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Kapitel 1
Einleitung
1.1 Einfu¨hrung
Die Evolution der terrestrischen Planeten wird in hohem Maße durch die rheologischen
Eigenschaften silikatischer Schmelzen bestimmt. Auch im ta¨glichen Leben sind die Pro-
dukte silikatischer Schmelzen allgegenwa¨rtig. Der selbstversta¨ndliche Umgang mit Glas
ta¨uscht meist u¨ber die Tatsache hinweg, dass der U¨bergang von Schmelze zu Glas eines
der ungelo¨sten Pha¨nomene der Physik kondensierter Materie ist. Bei der Untersuchung
der Schmelzen bzw. korrespondierenden Gla¨ser existieren nun verschiedene Zuga¨nge.
(i) Aus geowissenschaftlicher Sicht sind es die experimentelle Vulkanologie und Petrolo-
gie die Struktur, Dynamik und Eigenschaften natu¨rlicher und synthetischer silikatischer
Systeme untersuchen (Stebbins et al. (1995)). Dabei spielt der Glasu¨bergang keine
unwesentliche Rolle. Experimentell zuga¨ngliche Beobachtungszeiten legen die Grenze fest
zwischen (unterku¨hlter) Schmelze und dem Glaszustand, wobei am Glasu¨bergang die Ei-
genschaften der Schmelze
”
einfrieren“. Damit steht auch das Glas zur Charakterisierung
der Struktur der korrespondierenden Schmelzen im Fokus des wissenschaftlichen Interes-
ses. Innerhalb der Vulkanologie ist es ebenfalls der Glasu¨bergang, der eine wesentliche
Rolle bei der Dynamik von explosiven Vulkaneruptionen und der damit verknu¨pften
Konsequenzen spielt (Dingwell (1996), Papale (1999), Gonnermann und Manga
(2003)). Als die Produkte hochviskoser Laven sind gerade die vulkanischen (insbesondere
rhyolitischen) Gla¨ser (Obsidiane) das Bindeglied zur Schmelze. Diese vulkanischen Gla¨ser
sind Gegenstand der vorliegenden Arbeit.
Die Materialeigenschaft, durch die die Glasbildung bestimmt wird, ist die Viskosita¨t
bzw. die strukturelle Relaxationszeit. Deren Abha¨ngigkeit von Druck, Temperatur, che-
mischer Zusammensetzung, Blasen-, Kristall- und Volatilgehalt stellt das Ziel intensiver
geowissenschaftlicher Untersuchungen dar. Da im Glasu¨bergangsbereich die Relaxations-
zeit Gro¨ßenordnungen erreicht, die unter Laborbedingungen nicht mehr zuga¨nglich sind,
sind es die viskoelastischen Eigenschaften, also der U¨bergang von viskoser Schmelze zu
elastischem Festko¨rper, die das Materialverhalten bestimmen. Im Glaszustand ist die
Struktur der Schmelze eingefroren, jedoch finden auch hier dynamische Platzwechselpro-
zesse (Bewegung mobiler Ionen im Glasnetzwerk) statt, die sich mittels Methoden der
mechanischen Spektroskopie als Innere Reibung nachweisen lassen und als anelastische
Erscheinungen verstanden werden ko¨nnen. Hieraus lassen sich wichtige Eigenschaften
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zur Glasstruktur ableiten, wobei schon geringe Wassergehalte unverstandene Pha¨nomene
hervorrufen (Bartenev und Lomovskoi (1996), Roling und Ingram (1998b)).
(ii) In Analogie steht die Strukturrelaxationszeit als kontrollierendes Element der
Dynamik der Schmelzen im Mittelpunkt materialwissenschaftlicher und festko¨rperphy-
sikalischer Untersuchungen (Debenedetti und Stillinger (2001)). Jedoch ist das
Interesse an den physikalischen und chemischen Eigenschaften der Gla¨ser wesentlich
gro¨ßer als in den Geowissenschaften. Speziell die mechanische Spektroskopie wird zur
Materialcharakterisierung, Qualita¨tspru¨fung und -sicherung sowie der Untersuchung des
”
Thermometereffektes“ eingesetzt (Donth (1992), Bark-Zollmann (1994), Martiny
(2001), Duan et al. (2003)). Hinzu kommt, dass gerade dem Glasu¨bergangsbereich
eine wesentliche Bedeutung bei der Formgebung (Flachglas, Hohlglas und Glasfaser) und
der maximalen Einsatztemperatur der Gla¨ser zukommt. Eine Vielzahl von Konzepten
aus der Materialwissenschaft speziell der Glaswissenschaft werden zur Beschreibung
geowissenschaftlicher Pha¨nomene meist mit einer Zeitverzo¨gerung von einigen Jahr-
zehnten adaptiert. Andererseits ist die Untersuchung von glastechnisch relevanten
silikatischen Systemen so stark
”
anwendungsabha¨ngig“, dass geowissenschaftlich wichtige
Schmelzen nur sporadisch untersucht werden, was jedoch verwunderlich ist, da gerade
die Geosysteme viele praktische Eigenschaften haben, wie bspw. die Besta¨ndigkeit von
natu¨rlichem Glas gegen Verwitterung (Heide et al. (2003b)). U¨ber das mechanische
Relaxationsverhalten natu¨rlicher sowie geowissenschaftlich relevanter synthetischer
Gla¨ser in einem weiten Temperatur- und Frequenzbereich ist im Gegensatz zu den
technisch relevanten Gla¨sern noch sehr wenig bekannt.
Das Problem bei den natu¨rlichen Gla¨sern bzw. Schmelzen besteht in der
Abha¨ngigkeit des Relaxationsverhaltens von der U¨berlagerung der verschiedenen
Faktoren: komplexe chemische Zusammensetzung, Temperaturvorgeschichte, Blasen-,
Kristall- und Volatilgehalte (Bottinga und Weill (1972), Shaw (1972), Richet
(1984), Hummel und Arndt (1985), Persikov (1991), Pinkerton und Stevenson
(1992), Stein und Spera (1992), Bagdassarov et al. (1994), Stevenson et al.
(1995), Lejeune und Richet (1995), Stevenson et al. (1996), Baker (1996),
Hess et al. (1996a), Bagdassarov und Dorfman (1998), Manga et al. (1998),
Stevenson et al. (1998), Bagdassarov et al. (2000), Manga und Loewenberg
(2001), Saar et al. (2001), Sipp et al. (2001), Giordano und Dingwell (2003)). In
der vorliegenden Arbeit werden die elastischen, anelastischen und viskoelastischen Eigen-
schaften verschiedener homogener rhyolitischer Obsidiane mit geringen Blasen-, Kristall-
und Volatilgehalten (≤ 1%) im komplexen Elastizita¨tsmodul M?(ω, T ) bei kleinen De-
formationen 10−3...10−5 und einer Messfrequenz von 0.63Hz in einem weiten Tempera-
turbereich RT − 1000◦C mit einem speziellen Biegependel untersucht. Das Biegependel-
experiment wird mit dem Torsionspendelexperiment (Frequenzbereich 0.002Hz...20Hz)
verglichen und die Ergebnisse an den natu¨rlichen Gla¨sern werden zu geowissenschaftlich
und technisch relevanten synthetischen Gla¨sern in Beziehung gesetzt.
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1.2 Zum Konzept der Arbeit
Die Arbeit ist in zwei Teile untergliedert. Im ersten Teil werden die Grundlagen be-
handelt. Hierbei wurde versucht, fa¨cheru¨bergreifend die Zusammenha¨nge herauszuarbei-
ten. Nach Mo¨glichkeit wurden die Arbeiten mit U¨bersichtscharakter herausgegriffen. Es
wird eingegangen auf die wesentlichen Zusammenha¨nge der Kinetik, Dynamik und Ther-
modynamik des Glasu¨bergangs bis hin zur Charakterisierung der Struktur silikatischer
Gla¨ser und Schmelzen, die auch Hauptgegenstand der Arbeit sind. Ferner werden Trans-
portprozesse in den Gla¨sern und Schmelzen beschrieben und mit mechanischen Relaxati-
onsmechanismen verknu¨pft. Innerhalb der Konzepte der pha¨nomenologischen Rheologie
(Makrorheologie) werden die linearen an- und viskoelastischen Stoffgesetze abgehandelt,
das Konzept der Relaxationszeitverteilung eingefu¨hrt und eine Reihe empirischer Me-
thoden sowie fraktionale rheologische Gleichungen zur Beschreibung vorgestellt, immer
im Hinblick auf die Auswertung der mechanischen Spektren sowie dem Versuch einer
koha¨renten Beschreibung der verschiedenen Zuga¨nge. Ein wichtiger Aspekt bei der Un-
tersuchung von Gla¨sern stellt die strukturelle Relaxation dar, aus diesem Grund werden
die wichtigsten Ansa¨tze zur Beschreibung der Temperatur- und Stoffabha¨ngigkeit der
Strukturrelaxationszeit zusammengestellt. Die Druckabha¨ngigkeit wird nicht betrachtet,
da alle Messungen unter 1bar durchgefu¨hrt wurden.
Im zweiten Teil der Arbeit werden die experimentellen Untersuchungen darge-
stellt. Ein Abriss der wichtigsten Methoden zur mechanischen Spektroskopie wird ge-
geben und die verwendeten Messmethoden eingegliedert. Der Schwerpunkt liegt hierbei
auf der Biegependelapparatur. Es wird beispielhaft an einem Natriumsilikatglas das Vor-
gehen bei den Biegependelexperimenten vorgestellt, da das mechanische, dielektrische
und strukturelle Relaxationsverhalten im System Na2O-SiO2 von verschiedenen Autoren
(Ro¨tger (1958b), Jagdt (1960), Shelby und Day (1969), McVay und Day (1970),
Zdaniewski et al. (1976), Day (1974a), Knoche (1993), Greaves und Ngai (1995),
Brown et al. (1995), Zotov und Keppler (1998), Roling und Ingram (1998b),
Roling und Ingram (1998a), Roling (2001), Hupprich (2001), Horbach und Kob
(2002), Sunyer et al. (2002), Zotov (2002), Mysen (2003)) ausfu¨hrlich untersucht
wurde. Die Spektren werden charakterisiert durch die in der geowissenschaftlichen Litera-
tur u¨blichen Parameter. Zusa¨tzlich erfolgt eine Parametrisierung nach dem Konzept der
fraktionalen rheologischen Modelle. Daran schließt sich eine Diskussion der Relaxations-
prozesse im Glaszustand und in der Schmelze anhand verschiedener mikroskopischer Vor-
stellungen an. Der Zusammenhang zur Makrorheologie wird herausgearbeitet. Schließlich
wird der Versuch unternommen, ein allgemeines thermorheologisches Konzept zu formu-
lieren und die geo- sowie materialwissenschaftliche Relevanz herzustellen.
Ein wesentlicher Punkt in dieser Arbeit ist das Zusammenspiel von thermischem und
mechanischem bzw. dynamischem Glasu¨bergang, da die Messungen isochron durchgefu¨hrt
wurden (Donth (1992)). In Abb. 1.1 ist der Glasu¨bergang im Frequenz-Temperatur-
Raum dargestellt, eine Darstellung, die sich in einigen Fa¨llen in stark abgewandelter
Form durch die gesamte Arbeit zieht. Diese Vorstellung vom Glasu¨bergang ist die Basis
der vorliegenden Arbeit.
Oberhalb der durch das Experiment festgelegten Glasu¨bergangstemperatur T expg , die
durch eine charakteristische strukturelle α-Relaxationszeit τ exp bestimmt wird, befindet
man sich im Bereich der unterku¨hlten Schmelze und kann den mechanischen Glasu¨ber-
gang, der mit der
”
mechanischen“ Relaxationszeit τmech korrespondiert, untersuchen. Je
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Abbildung 1.1: Glasu¨bergang im Frequenz-Temperatur-Raum (logω-T -Raum): struktu-
relle α-Relaxation und sekunda¨re β-Prozesse (umgezeichnet nach Donth (1981)).
ho¨her die Messfrequenz, bei desto ho¨heren Temperaturen wird der mechanische Glasu¨ber-
gang beobachtet. log(Ω [Hz]) ≈ 12−14 als typische Frequenz molekularer Bewegung und
T0 ≈ (48− 815)K als so genannte Kauzmann-Temperatur sind die Asymptoten bezu¨glich
der Frequenz bzw. Temperatur (Donth (1981), Donth (1992), Angell et al. (2000)).
Unterhalb T expg befindet man sich im Glaszustand. Am thermischen Glasu¨bergang kann
mit fallender Temperatur und steigender Relaxationszeit die Struktur ihr Gleichgewicht
nicht erreichen und ist gleichsam in einer Konfiguration
”
gefangen”. Der mechanische
Glasu¨bergang wird bei isochronen Messungen zum Teil durch den thermischen Glasu¨ber-
gang u¨berlagert. Im Glaszustand ko¨nnen verschiedene sekunda¨re β-Relaxationsprozesse
untersucht werden.
Anorganische Gla¨ser sind komplizierte Systeme, die aus verschiedenen Untersystemen
gebildet werden. Die Untersysteme bestehen hierbei aus Strukturelementen (kinetischen
Einheiten) unterschiedlicher Natur (Bartenev (1983), Heide (2002)):
• Atomkerne und Elektronen
• verschiedene Arten Ionen und Atome
• Nahbereichsstruktur, Ionengruppen
• intermedia¨re Struktur, Netzwerkbereiche
• langreichweitige Struktur, Bereiche von Mikroinhomogenita¨ten
Damit erha¨lt man eine große Anzahl verschiedener Formen der molekularen Beweglichkeit
und entsprechender Relaxationsprozesse, deren Dynamik bei Anregung des Glases durch
mechanische, thermische, elektrische oder magnetische Felder abgefragt werden kann.
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”
4... terra mota est... 5montes fluxerunt a facie Domini et Sinai...“
Deborah-Lied1
Obsidian als Material wurde von unseren Vorfahren in pra¨historischer Zeit als Schnei-
dewerkzeug und fu¨r Speer- und Pfeilspitzen von Jagdwaffen benutzt. Schon wa¨hrend der
ersten langen Periode (75000 bis 45000) als die Beringstraße eine Landbru¨cke war, wurde
Glas als Werkstoff verwendet. Die ku¨nstliche Herstellung von Glas begann vermutlich ca.
3000 v. Chr. in Syrien. Geschichtsschreiber C. Plinius der A¨ltere (23-79 n. Chr.) beschreibt
in seiner Historia naturalis:
”
Sie bereiteten am Ufer verstreut ihr Mahl, und da Sie
keine Steine als Auflage fu¨r Ihre Kochto¨pfe fanden, verwendeten Sie Salpeterstu¨cke aus
Ihrer Ladung. Der vom Feuer erhitzte Salpeter verband sich mit dem am Boden liegenden
Sand, und alsbald sahen Sie durchsichtige Ba¨che einer unbekannten Flu¨ssigkeit fließen -
das war der Ursprung des Glases”. Auch im fernen Osten entwickelte sich unter der Qin-
Dynastie (221-207 v. Chr.) und der Han-Dynastie (206 v. Chr. - 220 n. Chr.) eine Kultur
der Glasproduktion und -verarbeitung (Falbe und Regitz (1995), Schneider (2000)).
Schon in der Antike bezeichnete man die Aggregatzusta¨nde kondensierter Materie als
fest und flu¨ssig unter Beru¨cksichtigung der Beobachtungszeit. Von Heraklit (um 550-480
v.Chr.) wurde der philosophische Spruch gepra¨gt:
piαντα χωρει oυδεν µενει.
(Alles fließt, nichts bleibt.)
James Clerk Maxwell charakterisierte bereits in der zweiten Ha¨lfte des 19. Jahrhunderts
eine unterku¨hlte Flu¨ssigkeit als Festko¨rper mit ungeordneter Struktur.
Heute hat sich ein differenziertes Bild von Struktur und Dynamik der Gla¨ser und
Schmelzen herauskristallisiert, wobei es noch viele ungekla¨rte Pha¨nomene gibt. Bei der
Beschreibung des Relaxationsverhaltens von silikatischen Gla¨sern und Schmelzen kann
unterschieden werden in den Bereich der unterku¨hlten Flu¨ssigkeit oberhalb Tg, den Bereich
des Glasu¨berganges und den Bereich des Glaszustandes unterhalb Tg. Die Eigenschaften
des Glases sind dabei abha¨ngig von der Vorgeschichte. Damit spielen die Prozesse im
Glasu¨bergangsbereich eine entscheidende Rolle bei der Betrachtung der Eigenschaften
von Gla¨sern.
1Deborah-Lied (Das Alte Testament):
”
4...da erzitterte die Erde... 5Die Berge ergossen sich vor dem
Herren... “ Reiner (1964), Feltz (1983) und Gutzow und Schmelzer (1995) deuten den Bibeltext
so, dass nur ein go¨ttliches Wesen u¨ber den erforderlichen Zeitraum verfu¨gen ko¨nnte, um geologische
Langzeit-Pha¨nomene zu beobachten. Offensichtlich handelt es sich jedoch hierbei um die Beschreibung
einer Vulkaneruption. Eine andere U¨bersetzung des hebra¨ischen Urtextes gibt Schneider (2000):
”
Vor
Gott fließen alle Berge und sogar der Berg Sinai.“ Wobei es auch folgende U¨bersetzung nach www.bibel-
online.net gibt:
”
5Die Berge wankten...“. In der Einheitsu¨bersetzung nach www.bibelwerk.de wird folgen-
dermaßen u¨bersetzt:
”
4...da bebte die Erde... 5 Die Berge wankten vor dem Blick des Herrn, [das ist der
Sinai]...“. Die internationale U¨bersetzung liefert:
”
4...the earth shook...5The mountains quaked before the
LORD, the One of Sinai...“ und die King James Version gibt an:
”
4...the earth trembled...5The mountains
melted from before the LORD, [even] that Sinai from before the LORD...“ (www.bibleserver.com) und
bei www.diebibel.de kann man sich eine beliebige (passende) Interpretation auswa¨hlen. In Abschnitt 2.1
erfolgt die Definition der Deborah-Zahl Dh nach Reiner (1964) und in Abschnitt 3.2 die Anwendung
auf mechanische Relaxationsprozesse.
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Teil I
Grundlegende Zusammenha¨nge
Kapitel 2
Silikatische Gla¨ser und Schmelzen
”
The physics of glass transition is one of the great challenges in present-day
solid-state theory. The most recent efforts in resolving the nature of this process
have been focused on the construction of more or less complicated atomistic
models using general approaches such as the mode coupling theory.“
Gutzow et al. (2001)
2.1 Glasu¨bergang
Definition
Der Glasu¨bergang ist charakterisiert durch eine A¨nderung der Temperaturabha¨ngigkeit
der Eigenschaften, d.h. durch A¨nderungen abgeleiteter thermodynamischer Eigenschaften
wie z.B. dem nach der Temperatur T abgeleiteten Volumen V . Dies entspricht prinzipiell
dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten αT =
1
V
∂V
∂T
. Wenn eine Flu¨ssigkeit abgeku¨hlt
wird, sind zwei Fa¨lle zu unterscheiden.
1. Es bildet sich ein korrespondierender Kristall, und am Bildungspunkt liegt der
Schmelzpunkt1 TS.
2. Die Flu¨ssigkeit gera¨t unter Viskosita¨tszunahme in einen metastabilen Zustand und
ist
”
unterku¨hlt“.
Betrachtet man das Volumen (also eine temperaturabha¨ngige, thermodynamische Eigen-
schaft) als Funktion der Temperatur, so ergibt sich das folgende, schematische Bild: Der
Prozess der Kristallisation ist mit einer abrupten Volumena¨nderung bei TS verknu¨pft, wo-
hingegen der U¨bergang zum Glas eher einen Bereich u¨berdeckt. Dieser Bereich wird als
Glasu¨bergangsbereich bezeichnet. Tangenten, die jeweils kurz vor dem U¨bergangsbereich
von unterku¨hlter Flu¨ssigkeit in Glas (bzw. umgekehrt) an die jeweiligen Kurven gelegt
werden, geben durch ihren Schnittpunkt eine Temperatur2 an, die man als Grenzwert der
”
fiktiven Temperatur“ T ′f im Falle der Abku¨hlung (Glasu¨bergangstemperatur Tg im Falle
1Streng genommen gilt dieser Fall nicht fu¨r multikomponente magmatische Schmelzen.
2Es existieren verschiedene Definitionen speziell zur Glasu¨bergangstemperatur Tg abha¨ngig vom Fach-
gebiet und der Messmethode (vgl. Webb (1997)).
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung (oben) der Temperaturabha¨ngigkeit des Volu-
mens V (Enthalpie H) (unten) thermische Ausdehnung αT (Wa¨rmekapazita¨t Cp) beim
Abku¨hlen und Aufheizen von Schmelzen bzw. Gla¨sern mit unterschiedlichen Ku¨hl- q− und
Heizraten q+: q+2 = q
−
2 mit q
−
1 >q
−
2 >q
−
3 mit den entsprechenden fiktiven Temperaturen
T ′f,1, T
′
f,2, T
′
f,3, schattierter Bereich ist der Glasu¨bergangsbereich, TS die Schmelztempera-
tur (umgezeichnet nach Zarzycki (1991)).
der Aufheizung) bezeichnet (Ro¨tger (1969), Avramov et al. (2000)). Der entspre-
chende Punkt kennzeichnet die fiktive Temperatur, bei der das Glas sein
”
metastabiles
Gleichgewicht“ ha¨tte. Die fiktive Temperatur T ′f ist keine exakte, stoffspezifische Kon-
stante, vielmehr ha¨ngt sie von der Ku¨hlrate q = dT
dt
der unterku¨hlten Schmelze in der
Form ab, dass T ′f bei langsamer Ku¨hlung sinkt.
Kinetik
Die kritische Ku¨hlrate: Eine notwendige und hinreichende Bedingung zur Glasbil-
dung ist eine entsprechende (kritische) Ku¨hlrate qK zur Vermeidung von Fall 1. Eine grobe
Na¨herung zur Abscha¨tzung von qK gibt Owen (1985), Feltz (1983) und Debenedetti
(1996):
qK = 2 · 10−6 T
2
mR
V η(Tn)
=
Tm − Tn
τK,n
(2.1)
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mit der Schmelztemperatur Tm, der Gaskonstante R, dem molaren Volumen V , der Vis-
kosita¨t η, der so genannten Nasentemperatur Tn und entsprechenden kritischen Zeit τK,n.
Hierbei spielen nach Debenedetti (1996) bzw. Angell (1988) die Zeit τK zur Bildung
eines kritischen Volumenanteiles VK sowie die strukturelle Relaxationszeit τα und de-
ren Zusammenspiel (Time-Temperature-Transformation) die wesentliche Rolle (vgl. Abb.
2.2).
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung zur Konstruktion der TTT -Kurve (Time-
Temperature-Transformation). (a) Isobare Abha¨ngigkeit der freien Enthalpie G von der
Temperatur T eines Gases, einer Flu¨ssigkeit (stabile und unterku¨hlte Schmelze), und eines
Kristalles sowie des entsprechenden Glases einer reinen Substanz mit dem Siedepunkt TB,
Schmelzpunkt TS und der Glasu¨bergangstemperatur Tg. (b) Der hypothetische Schnitt-
punkt zwischen τK und τα wird nicht erreicht, da (c) τK stark ansteigt aufgrund der
drastischen Viskosita¨tszunahme mit τα (umgezeichnet nach Debenedetti (1996)).
Das Konzept der fiktiven Temperatur Tf wurde zur Charakterisierung des struk-
turellen Zustandes von Tool (1941) eingefu¨hrt. Tool (1941) nahm einen einzigen ex-
ponentiellen Relaxationsmechanismus τ(T, Tf ) an, mit dem das Experiment jedoch nicht
vollsta¨ndig beschrieben werden konnte (Martens (1985)). Ritland (1956) konnte zei-
gen, dass ein Spektrum von Relaxationszeiten zur Modellierung der fiktiven Temperatur
notwendig ist. Nach Martens (1985) muss ein physikalisch sinnvolles Modell zur Be-
schreibung der fiktiven Temperatur folgende Kriterien erfu¨llen:
1. Die Relaxationszeit τ(T, Tf ) ist eine Funktion der Temperatur T und der fiktiven
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Temperatur Tf(τ), ha¨ngt also vom strukturellen Zustand des Glases ab.
2. Die Impulsresponse ist nichtexponentiell (Spektrum an Relaxationszeiten).
3. Die einzelnen Relaxationsprozesse im Spektrum der Relaxationszeiten sind tempe-
raturabha¨ngig. Meist kann ein thermorheologisch einfaches Verhalten vorausgesetzt
werden, d.h. dass das Spektrum der Relaxationszeiten temperaturunabha¨ngig ist.
Das von DeBolt et al. (1976) entwickelte Modell erfu¨llt die genannten Punk-
te und wird innerhalb der Geowissenschaften ha¨ufig benutzt um die Tempe-
raturvorgeschichte natu¨rlicher Gla¨ser zu charakterisieren (Martens (1985),
Martens et al. (1987), Wilding et al. (1995), Wilding et al. (1996b),
Wilding et al. (1996a), Wilding et al. (2000), Gottsmann und Dingwell
(2001a), Gottsmann und Dingwell (2001b)).
Die fiktive Temperatur wird iterativ bestimmt:
Tf,m = T0 +
m∑
i=1
∆Ti
1− exp− [ m∑
k=i
∆Tk
qkτk
]β . (2.2)
T0 ist eine Temperatur oberhalb der Glasu¨bergangstemperatur, ∆Ti ein Temperaturin-
krement, qk die Ku¨hl- bzw. Heizrate, β der Parameter der Relaxationszeitverteilung in
der KWW -Funktion3 Φ(t) ∝ exp(−(ξ/τ)β), ξ die Materialzeit und τk die Relaxationszeit
mit
τk = τ0 exp
(
x∆H
RTk
+
(1− x)∆H
RTf,k−1
)
(2.3)
wobei τ0 ein Vorfaktor, x der Moynihan-Parameter, ∆H die Aktivierungsentropie und R
die Gaskonstante ist. Durch die Approximation der KWW -Funktion mittels einer Par-
allelschaltung von Exponentialfunktionen exp(−(ξ/τ)β) ≈ ∑nj=1 gj exp(−ξ/τj) mit den
Wichtungsfaktoren
∑n
j=1 gj = 1 fu¨r die Relaxationszeiten 〈τj〉k = τk erha¨lt man eine
Verteilung von fiktiven Temperaturen Tf =
∑n
j=1 gjTf,j und die Entwicklung der fiktiven
Temperatur kann analog zu (2.2) beschrieben werden (Scherer (1986))
Tm − Tf,j,m = (Tm − Tf,j,m−1) exp
(
−∆Tm
qmτj
τ0
τ0,j
)
. (2.4)
Amorphe Festko¨rper bilden sich in der Natur in allen Stadien des Gesteinskreislaufes.
Es sind vulkanische, sedimenta¨re, metamorphe und biogene Entstehungsweisen bekannt
(Kloess (2000), Kloess und Hanemann (2001)). Im Unterschied zur technischen Glas-
synthese ist die thermische Vorgeschichte hinsichtlich der Abku¨hlgeschwindigkeit in der
Natur oft extremer (vgl. Yue et al. (2002b), Yue et al. (2002a), Angell et al.
(2003)). Sie reicht von Bruchteilen von K/a bis zu einigen K/ms. Mit der fiktiven Tempe-
ratur ist nun ein messbarer Geda¨chtnisparameter gegeben. In Abb 2.3 ist die Entwicklung
der fiktiven Temperatur fu¨r verschiedene Temperaturvorgeschichten dargestellt. Charak-
teristisch im Verlauf dTf/dT ist das deutlich ausgepra¨gte Maximum (endothermer Effekt)
bei einer sehr langsamen Abku¨hlrate (41K/a) sowie das Minimum (exothermer Effekt)
bei der hohen Ku¨hlrate (10K/s) fu¨r die
”
Labor“-Heizrate von 10K/min.
3In Abschnitt 3.3 erfolgt die Beschreibung der Verteilung von Relaxationszeiten.
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Entwicklung der fiktiven Temperatur fu¨r drei
verschiedene Ku¨hlraten q− (Daten aus Kloess (2000)) und eine Heizrate q+ berechnet
nach Gleichung (2.4) und Tf =
∑17
j=1 gjTf,j fu¨r ∆H = 350kJ/mol, τ0 = 10
−18s, x = 0.8
und β = 0.5.
Die Glasu¨bergangstemperatur TDINg ist definiert als die Temperatur bei einer Visko-
sita¨t log(η[Pas]) = 12.3 (Scholze (1988)). Bestimmt wird TDINg zum Beispiel durch
Viskosita¨tsmessungen oder nach DIN ISO 7884-8 durch das Messen der Volumenzu-
nahme beim Aufheizen eines Glases mit (5 ± 1)K/min bei vorheriger Abku¨hlung mit
(2 ± 0.2)K/min (Vogel (1992), Deutsches Institut fu¨r Normung e. V. (1998)).
TDINg wird dann definiert als die Temperatur fu¨r den Schnittpunkt der zwei Tangenten,
die an den Tieftemperaturast und an den Hochtemperaturast der Dilatometerkurve gelegt
werden. Oft wird jedoch die Bezeichnung Glasu¨bergangstemperatur Tg synonym fu¨r die
oben definierte fiktive Temperatur T ′f benutzt.
Thermodynamik
T ′f ha¨ngt wie oben beschrieben von der ”
thermischen Anamnese“ des Materials ab. An-
schaulich kann man den Vorgang folgendermaßen verstehen (Abb. 2.4): Im Festko¨rper
besetzen Atome feste Positionen und die temperaturabha¨ngigen Eigenschaften vera¨ndern
sich im wesentlichen durch Vera¨nderungen der Schwingungsamplituden um die festen
Pla¨tze (cvibp , α
vib
T ). In einer Flu¨ssigkeit hingegen kann Diffusion verschiedene Platzierun-
gen der Atome ermo¨glichen, als Konsequenz a¨ndert sich die Konfiguration drastisch mit
der Temperatur, was zu einer sta¨rkeren A¨nderung der Eigenschaften der Substanz fu¨hrt
(cconfp , α
conf
T ). Bei Abku¨hlung auf Tg nimmt die Beweglichkeit der Atome ab. Es werden
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung eines asymmetrischen, interatomaren Potentials
als Funktion einer generalisierten Koordinate χ fu¨r ein glasiges Material. Eingezeichnet
die A¨nderungen in der Nullpunktsenergie fu¨r Schwingungs- und Konfigurationsbeitra¨ge
der Wa¨rmekapazita¨t Cconfp , C
vib
p sowie des thermischen Ausdehnungskoeffizienten α
conf
T
und αvibT (umgezeichnet nach Richet und Neuville (1992)).
typische Relaxationszeiten von Sekunden oder Minuten erreicht, um die (metastabile)
Gleichgewichtslage einzunehmen. Wenn nun die Temperatur fa¨llt, kann die Struktur ihr
Gleichgewicht nicht erreichen und ist gleichsam in einer Konfiguration
”
gefangen“, die
typisch fu¨r Temperaturen um Tg ist.
Diese Abha¨ngigkeit la¨sst sich quantifizieren, indem man den Ku¨hlprozess als Folge
von Temperaturspru¨ngen ∆T mit nachfolgenden isothermen Pausen der La¨nge ∆t = ∆T
q
auffasst. Eine Flu¨ssigkeit kann in ihrem thermodynamischen Gleichgewicht verbleiben,
solange ∆t gro¨ßer ist als die Relaxationszeit τ , die der Viskosita¨t η proportional ist:
τP =
η
AP
(2.5)
mit AP als einer Proportionalita¨tskonstanten (Modul) und τP als Relaxationszeit der
entsprechenden Eigenschaft P .
Bei hohen Temperaturen gilt τ  ∆t , in der Na¨he von Tg jedoch wird τ ≈ ∆t, was
nichts anderes bedeutet, als dass eine Relaxation erst nach einem Abschnitt ∆t vollsta¨ndig
sein kann. Solange die Ku¨hlung jedoch anha¨lt, wird die Struktur aus ihrem Gleichgewicht
gezwungen. Je ho¨her die Ku¨hlrate (∆t wird kleiner), desto weniger Zeit steht der Relaxa-
tion zur Verfu¨gung und bei desto ho¨heren Temperaturen beginnt demnach der Glasu¨ber-
gang. Cooper (1985) liefert dafu¨r die Beziehung u¨ber die Lilli-Zahl L a¨quivalent zur
Deborah-Zahl Dh eingefu¨hrt von Reiner (1964):
L = Dh =
d|q|τP
dT
=
dτP
dt
∣∣∣∣
T=T ′f
≈ 1. (2.6)
Mit Gleichung (2.6) und (2.5) sowie der Frenkel-Reiner-Kobeko Gleichung α = |q|τP ≈ 1K
(Gutzow und Schmelzer (1995)) und dem unrelaxierten Schermodul AP = G∞ (vgl.
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Abschnitt 3.2) kann zwischen der Ku¨hl/Heizrate |q| und der Viskosita¨t η|T ′f bei der fiktiven
Temperatur eine Beziehung hergestellt werden:
η|T ′f =
αG∞
|q| . (2.7)
Stevenson et al. (1995) bzw. Gottsmann et al. (2002) bestimmen fu¨r rhyolitische
Schmelzen G∞α = 30.9GPa · K. Die Glastransformation bei T ′f ist ein rein kinetisches
Problem. Durch die experimentellen Zeitfenster wird das Glas in einem Nichtgleichge-
wichtszustand (thermodynamisch instabil)
”
eingefroren“ und muss mit dem Formalismus
der irreversiblen Thermodynamik behandelt werden (Owen (1985)). Offen ist die Fra-
ge, ob es sich um einen Phasenu¨bergang zweiter Ordnung handelt (Goldstein (1969),
Hess et al. (1996a)) also die Existenz eines thermodynamischen U¨bergangs, wenn man
die Ku¨hlrate immer weiter verringert bzw. ob eine untere Grenze fu¨r TMinf
′ > 0K existiert.
Abbildung 2.5: Kauzmann-Paradoxon: Entropiedifferenz ∆S zwischen unterku¨hlter
Schmelze und Kristall skaliert mit der Entropiedifferenz am Schmelzpunkt ∆SS aufge-
tragen gegen die mit der Schmelztemperatur TS reduzierten Temperatur T . Außer fu¨r
den Glasbildner B2O3 verschwindet die extrapolierte Entropiedifferenz bei Tk. Durch die
experimentellen Bedingungen kommt es jedoch bei Temperaturen T ′f oberhalb Tk zur
Glasbildung (umgezeichnet nach Kauzmann (1948)).
Hierzu ist es zweckma¨ßig, sich das Verhalten der Entropie genauer zu betrachten. Die
Boltzmann-Gleichung gibt die statistische Definition der Entropie S (Atkins (1999))
S(N, V, E) = kB lnW (2.8)
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mit der Boltzmann Konstante kB und der Anzahl der Quantenzusta¨nde W fu¨r N Par-
tikel mit einer definierten Energie E in einem Volumen V . Da W nicht kleiner als
eins sein kann, ist die Entropie S ≥ 0. Wenn ein Kristall langsam bis auf T = 0K
abgeku¨hlt wird, erreicht er einen Zustand geringster Energie und die Entropie wird
null. Wu¨rde die Entropie der unterku¨hlten Schmelze bei einer Temperatur Tk (Kautz-
mann Temperatur) kleiner als die Entropie des korrespondierenden Kristalles, dann
wa¨re S < 0 bei Ku¨hlung auf T = 0K. Das ist gerade der Inhalt des Kauzmann-
Paradoxons (Kauzmann (1948), Nemilov (1994), Gutzow und Schmelzer (1995),
Angell (1997), Debenedetti und Stillinger (2001)).
Tk wird mit der Schmelzentropie SS, der Schmelztemperatur TS und der Diffe-
renz der Wa¨rmekapazita¨t zwischen Kristall und Schmelze bei konstantem Druck (Kon-
figurationswa¨rmekapazita¨t) ∆Cp(T ) definiert durch (Hodge (1994), Hodge (1997),
Debenedetti und Stillinger (2001))
SS =
∫ TS
TK
∆Cp(T )
T
dT. (2.9)
Die Wa¨rmekapazita¨t wird dabei durch die A¨nderung der Entropie mit der Temperatur
bestimmt
Cp = T
(
∂S
∂T
)
P
(2.10)
und das Kauzmann-Paradoxon tritt auf, da die Wa¨rmekapazita¨t der Schmelze gro¨ßer
ist als die des korrespondierenden Kristalles. Das ist jedoch keine Verletzung des zwei-
ten Hauptsatzes der Thermodynamik, da die Differenz des chemischen Potentials ∆µ
zwischen der unterku¨hlten Schmelze und dem stabilen Kristall gro¨ßer als null ist (vgl.
Debenedetti und Stillinger (2001)). Eine Mo¨glichkeit das Kauzmann-Paradox auf-
zulo¨sen besteht darin, dass die unterku¨hlte Flu¨ssigkeit ein
”
ideales“ Glas bei TK bildet.
Dieser thermodynamische Ansatz den Glasu¨bergang zu beschreiben impliziert einen Pha-
senu¨bergang zweiter Ordnung bei TK, der durch die Kinetik des Glasu¨berganges verdeckt
wird, da ja der Glasu¨bergang oberhalb der prophezeiten Kauzmann-Temperatur auftritt.
Verschiedene experimentelle Arbeiten, Computersimulationen und theoretische U¨ber-
legungen (Stillinger (1988), Santen und Krauth (2000), Greer (2000) Johari
(2001), Debenedetti und Stillinger (2001)) stellen aber die Existenz eines Pha-
senu¨berganges sowie das Auftreten eines idealen Glaszustandes in Frage und interpretieren
Tk als stoffspezifischen Parameter.
Die Konfigurationsentropie SC bzw. U¨berschussentropie Sexe einer unterku¨hlten
Schmelze und des Glases hat im Glaszustand (T < T ′f ) einen relativ konstanten Wert
bis 0K (vgl. Tab. 2.1). Der konstante Wert SC(T
′
f ) ist die im Glaszustand eingefrorene
Entropie, da die Relaxationszeiten fu¨r Umlagerungsprozesse experimentelle Beobachtun-
gen um Gro¨ßenordnungen u¨bersteigen. Damit hat man in Glas einen Anteil der Unordnung
(Entropie) der Schmelze relativ zum Kristall gefangen.
Es gibt also keinen
”
idealen“ Glaszustand mit einer einzigartigen Struktur. Die gering-
sten Abku¨hlraten q ≈ 40K/a ko¨nnen in der Natur an rhyolitischen Gla¨sern4 beobachtet
4Nach der Methode der Doppel-Dichte-Messung, bei der zuna¨chst die natu¨rliche Festko¨rperdichte und
nach einer definierten Labortemperung die volumenrelaxierte Quasi-Normaldichte ermittelt werden, kann
die beobachtete Dichtea¨nderung einer Abku¨hlgeschwindigkeit fu¨r den Glasu¨bergangsbereich zugeordnet
werden. (Kloess (2000)).
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Tabelle 2.1: Konfigurationsentropie SC einiger Schmelzen bei Tg mittels kalorimetrischen
Messungen bestimmt (Daten aus Richet und Bottinga (1995)).
Zusammensetzung Tg [K] SC(Tg) J/(mol ·K)
SiO2 1480 5.5±0.1
Di CaMgSi2O6 1005 24.3±3.0
Ab NaAlSi3O8 1100 36.7±6.0
An CaAl2Si2O8 1160 36.8±4.0
Or KAlSi3O8 1221 28.3±6.0
Jd NaAlSi2O6 1130 16.0±5.0
Ne NaAlSiO4 990 9.7±2.0
werden. Hierbei zeigt sich, dass man selbst bei so geringen Abku¨hlgeschwindigkeiten die
Dichte D bzw. das Volumen V der Gla¨ser keinen konstanten Wert erreicht. Goldstein
(1969) und Goldstein (1972) interpretieren dieses Pha¨nomen anhand der Potentialener-
gie V (x) im Konfigurationsraum mit mehr oder weniger a¨quivalenten Energieta¨lern und
Barrieren, die unterhalb von Tg nicht mehr passiert werden ko¨nnen (vgl. Owen (1985),
Abb. 2.6).
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung (2D-Projektion) der
”
Energielandschaft“ im
multi-dimensionalen Konfigurationsraum fu¨r ein Viel-Teilchensystem und die Beziehung
zur Entropie S. Die schwarzen Punkte deuten die eingefrorenen Konfigurationen des ent-
sprechenden Glases mit der fiktiven Temperatur T ′f,i an. Um TS wird die Energieland-
schaft fu¨r Transportprozessen sichtbar und es kommt zu einer Aufspaltung in die prima¨re
α-Relaxation sowie sekunda¨re β-Prozesse (vgl. Abschnitt 2.3). (umgezeichnet nach Owen
(1985), Angell (1997), Schneider (2000), Debenedetti und Stillinger (2001)).
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2.2 Struktur
Die Beschreibung der Struktur, Dynamik und der Eigenschaften wasserhaltiger multikom-
ponenter silikatischer Schmelzen und Gla¨ser in geowissenschaftlich relevanten Temperatur-
(800 − 2200)K und Druckbereichen (0.001 − 30)GPa ist eine enorme Aufgabe. Hinzu
kommt, dass das Versta¨ndnis der makroskopischen Eigenschaften auf atomarer Ebene ein
fast unlo¨sbares Problem darstellt. Aus diesem Grund gibt es eine Vielzahl verschiedener
Ansa¨tze: von theoretischen und experimentellen Untersuchungen einfacher Modellsysteme
bis hin zu aufwendigen empirischen Arbeiten an komplexen synthetischen und natu¨rli-
chen Schmelzen (vgl. Mysen (1987), Mysen (1988), Perchuk und Kushiro (1991),
Saxena (1992), Navrotsky (1994), Stebbins et al. (1995), Aoki et al. (2000)).
Die grundlegende Baueinheit in Silikaten sowie silikatischen Gla¨sern und Schmelzen ist
Si
BO
Si
Si Si
Na+
Na+
NBO
NBO
BO
Si
Si
T-O-T 
Bindungswinkel
T-O
Bindungslänge
T tetraedrisch koordiniertes Kation (Si4+) 
O Sauerstoff, BO ückensauerstoff, NBO Nicht-Brückensauerstoff 
NW Netzwerkwandler Kationen
Si Si
Na+
Ca2+
NBO
NBO
2+Na+
NBOBO
Abbildung 2.7: Schematische Darstellung zur Definition von NBO/T (umgezeichnet nach
Zarzycki (1991), Mysen (1987)).
das [SiO4]
4−- Tetraeder5. Der Sauerstoff, der zwei benachbarte [SiO4]4−-Tetraeder ver-
knu¨pft, wird als Bru¨ckensauerstoff oder bru¨ckenbildender Sauerstoff (BO) bezeichnet.
Durch die Einlagerung von Alkali- und Erdalkalioxiden, die als Netzwerkwandleroxide
(NW ) nicht-bru¨ckenbildende Sauerstoffe (NBO) erzeugen, wird das Netzwerk depolyme-
risiert (Abb. 2.7). Ein entgegengesetzter Effekt wird durch die zusa¨tzliche Anwesenheit
von Aluminium im Netzwerk beobachtet (Abb. 2.8). Die Anzahl bru¨ckenbildender Sauer-
5Die auftretenden Si-O-Bindungen sind ionisch-kovalente Mischbindungen. Der kovalente Anteil be-
ruht auf σ-Bindungen zwischen den Sauerstoff-p-Orbitalen und den gerichteten sp3-Hybrid-Orbitalen des
Siliziums.
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stoff pro Silizium bzw. pro tetraedrisch koordiniertes Kation6 kann als allgemeines Maß
zur Charakterisierung des Polymerisationsgrades einer beliebigen silikatischen Schmelze
aufgefasst werden (Schro¨cke (1973)). Meist wird jedoch die Gro¨ße7
NBO
T
= 4−
4∑
i=0
iciQ
[i] (2.11)
benutzt, mit der Konzentration ci der strukturellen oder Q
[i] Einheiten. Sauerstoffe, die
eine Bru¨cke zwischen einem Tetraeder und einem nicht-tetraedrischen Polyeder bilden,
sind gerade die nicht-bru¨ckenbildenden Sauerstoffe (Abb. 2.7). Fu¨r NBO/T = 0 ist die
O
Si
Al3+
Na+
BO
2+
O
BO
BO
Si
Si
Al3+
T tetraedrisch koordiniertes Kation (Si4+) 
T tetraedrisch koordiniertes Kation (Al3+)
O Sauerstoff, BO ückensauerstoff
NW Netzwerkwandler Kationen2+Na+
BO
Abbildung 2.8: Schematische Darstellung zum Einfluss des Aluminiums.
entsprechende Schmelze vollsta¨ndig polymerisiert8 und kann sto¨chiometrisch9 mit TO2
6Hierbei ko¨nnen auch folgende Ionen tetraedrische Koordination aufweisen: Al3+, Fe3+, T i4+, P 5+
also als Netzwerkbildner (NB) wirken. Im wesentlichen existieren in silikatischen Schmelzen neben dem
Si4+ folgende Kationen (Hauptelemente): a) Kationen der Netzwerkwandleroxide (NW ) wie Na+, K+,
Ca2+, Mg2+; b) Aluminium und Kationen (NW ) die zur Absa¨ttigung der Tetraederposition von Al3+
notwendig sind; c) Fe3+ als NB und NW sowie Fe2+ als NW ; d) andere Kationen (im wesentlichen
T i4+ und P 5+) (Mysen (1987)).
7Ha¨ufig werden die strukturellen Einheiten auch als so genannte Q[i]-Spezies, in Anlehnung an die
Notation bei NMR Messungen, angegeben. Ein Tetraeder, der zu i weiteren fu¨r i ∈ {0, 4} eine Bindung
aufweist, wird mit Q[i] bezeichnet. Da die Konzentration freier Sauerstoffe O2− in Magmen verschwindend
gering ist, wird der Depolymerisationsgrad zur Charakterisierung herangezogen (McMillan (1984)).
8Bei multikomponenten Schmelzen wird folgendes Schema benutzt:
NBO
T
=
∑m
i=1 niX
n+i
i∑k
j=1 Tj
, (2.12)
mit dem molaren Anteil der m Netzwerkwandler-Kationen Xi der Ladung n (Na
+, K+, Ca2+, Mg2+,...)
und dem Anteil der k Netzwerkbildner-Kationen Tj (Si
4+, Al3+, F e3+). Da P 5+ mit 1.5Ca1+ assoziiert
ist, wird die entsprechende Menge abgezogen. In der Reihenfolge K+, Na+, Ca2+, Mg2+, Mn2+, Fe2+
wird die negative Ladung von [FeO4]
− und [AlO4]− abgesa¨ttigt (vgl. Mysen (1987)).
9Die einfachste Form stellt SiO2 dar.
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(es existieren nur Q[4] Einheiten) charakterisiert werden. Natu¨rliche silikatische Schmel-
zen enthalten im wesentlichen die strukturellen Komponenten aus Tab. 2.2 (vgl. Mysen
(1987)).
Tabelle 2.2: Strukturelemente in silikatischen Schmelzen, Gla¨sern und Mineralien nach
Liebau (1985), Mysen (1987), Kleber (1990) und Navrotsky (1994)
Strukturelement NBO/T ideal Q[i] Beispiel Silikat
TO2 0 Q
[4] Cristobalit (SiO2) Geru¨st
T2O
2−
5 1 Q
[3] Natrosilit (Na2Si2O5) Schicht
TO2−3 2 Q
[2] Diopsid (CaMg[Si2O6]) Kette
T2O
6−
7 3 Q
[1] A˚kermanit (Ca2Mg[Si2O7]) Gruppe
TO4−4 4 Q
[0] Olivin ((Mg, Fe)2[SiO4]) Insel
Beispielsweise betra¨gt fu¨r das xR2O-SiO2-System die mittlere Anzahl NBO/Si =
2x/(1 − x). Hieraus geht jedoch nicht die Verteilung der strukturellen Einheiten hervor.
Allgemein gilt:
2Q[i] 
 Q[i−1] +Q[i+1] (2.13)
mit der Gleichgewichtskonstante
ki =
ci+1ci−1
c2i
. (2.14)
Der Ansatz einer ra¨umlich statistischen Verteilung der NW fu¨hrt auf eine statistische
Verteilung an strukturellen Einheiten. Fu¨r k = 0 erha¨lt man gerade eine bina¨re Verteilung.
Die tatsa¨chliche Verteilung an strukturellen Einheiten entspricht eher der bina¨ren als der
statistischen (Abb. 2.9, vgl. Mysen (1987), Knoche (1993), Schultz-Mu¨nzenberg
(1999), Martiny (2001)).
Das [SiO4]
4−-Tetraeder kann als nahezu starre Einheit angenommen werden un-
abha¨ngig vom Grad der Polymerisation. Die Vera¨nderungen in der Silikatstruktur wer-
den bestimmt durch die Bindungswinkel φB: Si-O-Si (T-O-T) (Bru¨ckenwinkel) sowie die
nicht-tetraedrischen Polyeder. In kristallinen Materialien mit einem bestimmten Polyme-
risationsgrad sind A¨nderungen in der Si-O (1.57A˚<Si-O<1.72A˚) Bindungsla¨nge verknu¨pft
mit entsprechenden 120◦ <Si-O-Si< 180◦ Bindungswinkeln, wobei die Bindungsla¨nge mit
fallendem φB steigt. Mit Zunahme des Polymerisationsgrades also mit fallendem NBO/T
fa¨llt φB (Liebau (1985), Mysen (1987)).
In Schmelzen bestehen nicht solche strengen Verknu¨pfungen. Vera¨nderungen in φB
ohne A¨nderung der Bindungsla¨ngen fu¨hren zur Schwa¨chung der Si-O Bindung. Damit
werden die Eigenschaften der Schmelze durch die entsprechenden φB bestimmt.
Substituiert Al3+ isomorph Si4+ innerhalb eines [SiO4]
4−- Tetraeder10 in kristallinen
Materialien erfolgt eine systematische Verkleinerung von φB und damit eine Verringerung
10Ein spezielles Problem bei den Alumosilikaten kommt mit der Lo¨wensteinregel zum Ausdruck: Eine
Verknu¨pfung von [AlO4]-Tetraedern untereinander wird aus energetischen Gru¨nden vermieden. In den
bekannten Alumosilikaten sind dieser Regel entsprechend nur [AlO4]-Tetraedern mit [SiO4]
4−-Tetraedern
verknu¨pft (Liebau (1985)). Damit existieren keine Al-O-Al -Bindungen sondern lediglich Al-O-Si und
Si-O-Si Bindungen (Plichta (1996)). Bis heute wird die Struktur von Natrium-Alumosilikatgla¨sern mit
Al/Na > 1 und Si/Al > 1 kontrovers diskutiert. Einige Autoren nehmen an, dass Al als NW wirkt. Al
hat als NF eine Koordinationszahl von 4 dagegen als NW zwischen 3 und 6 (abha¨ngig von der Netzwerk-
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Abbildung 2.9: Experimentell ermittelte strukturelle Einheiten in Abha¨ngigkeit von
NBO/T fu¨r verschiedene bina¨re Systeme. Die in den beiden Diagrammen der bina¨ren
Alkali-Silikatgla¨ser eingezeichneten Linien entsprechen gerade einer bina¨rer Verteilung
struktureller Einheiten (umgezeichnet nach Mysen (1987)).
der T-O Bindungssta¨rke. Der notwendige Ladungsausgleich der [AlO4]-Tetraeder wird
durch die Einbeziehung der Netzwerkwandler erreicht11, wobei das ausgleichende Ion nicht
mehr als NW auftreten kann. Spektroskopische Untersuchungen (Raman, IR, Mo¨ssbau-
er, XRDF, EXAFS, XANES, NMR) an verschiedenen einfachen Systemen (Na,K)2O-
Al2O3-SiO2, (Ca,Mg)O-Al2O3-SiO2 sowie Na2O-CaO-Al2O3-SiO2 haben gezeigt, dass
bei einem Ladungsausgleich mit Na+ bzw. K+ a¨hnliche Struktureinheiten bestehen, je-
doch zwischen den Alkali- und Erdalkali-Systemen deutliche Unterschiede beobachtet wer-
den ko¨nnen (Mysen (1987), Stebbins et al. (1995)). Weiterhin kann eine Abha¨ngig-
keit des Auftretens struktureller Einheiten mit dem Al/Si-Verha¨ltnis im Tectosilikat-
struktur). Andere Autoren gehen davon aus, dass Al analog zu Na als Ladungsausgleich durch Bildung
von Al3+3[AlO4]
− analog zu Na+[AlO4]−- Gruppen herangezogen wird (vgl. Schultz-Mu¨nzenberg
(1999)).
11Die Reihenfolge des Ladungsausgleiches (K+ > Na+ > Ca2+ > (Fe2+) > Mg2+) wird durch die
Feldsta¨rke F = za2 der entsprechenden Kationen mit der Wertigkeit z und dem Van der Waals-Radius a
bestimmt (Bottinga und Weill (1972)).
22 Silikatische Gla¨ser und Schmelzen
system SiO2-Ab-Ne-Jd (Siewert (1993), Siewert und Rosenhauer (1997), Plichta
(1996)) sowie Ab-An (Cranmer und Uhlmann (1981), Richet und Bottinga (1984),
Hummel und Arndt (1985), Martens et al. (1987), Mysen (1988)) mit kon-
stantem Polymerisationsgrad beobachtet werden. Die Strukturelemente von Albit-
Glas und Schmelze a¨hneln einer gestopften SiO2 Struktur, wohingegen die Struk-
turelemente von Anorthit-Glas und Schmelze einer Feldspat-Struktur a¨hnlich sind
(vgl. Taylor und Brown (1979a), Taylor und Brown (1979b), Mysen (1988),
Navrotsky (1994), Brown et al. (1995)).
Zu Untersuchungen der Struktur natu¨rlichen Gla¨ser verschiedenster Zusammensetzung
gibt Zotov (2003) einen U¨berblick. Heide et al. (2003a) klassifiziert natu¨rliche Gla¨ser
rhyolitischer Zusammensetzung verschiedenster Bildungsbedingungen speziell im Hinblick
auf die Temperaturvorgeschichte und den Wassergehalt. Natu¨rlichen rhyolitischen Obsi-
dianen mit geringem Wassergehalt < 0.5Masse% kann einer Struktur zwischen Quarz
und Cristobalit zugeordnet werden im Gegensatz zu SiO2-Glas (vgl. Abb. 2.10).
g(r
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q=0.26
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Abbildung 2.10: Experimentell bestimmte Paarverteilungsfunktion g(r) fu¨r SiO2-Glas im
Vergleich zu einem ungeordneten CRN Modell-Glas aus 1412 Atomen sowie quasi kri-
stallinem Tridymit, Cristobalit und Quarz (umgezeichnet nach Navrotsky (1994)). Eine
statistische Analyse der Korrelation zwischen Glas und quasikristallinen Strukturen sowie
Modell-Glas ergibt die Korrelationskoeffizienten q. Die quasi-kristallinen Paarverteilungs-
funktionen g(r) von Cristobalit und Tridymit, mit der Verknu¨pfung von Tetraedern zu
Sechserringen, zeigen eine deutliche A¨hnlichkeit mit den experimentellen Daten des SiO2-
Glases (vgl. Brown et al. (1995)).
Die Nahordnung einer Schmelze bzw. eines Glases ist also aus strukturellen Einheiten
aufgebaut, die auch den Aufbau der korrespondierenden kristallinen Phasen charakterisie-
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ren. Fu¨r einfache Flu¨ssigkeiten kann der Grad der Nahordnung (lokalen Ordnung) nach
der mittleren kugelsymmetrischen Verteilung der Atome um ein Zentralatom beurteilt
werden. Die Verteilung kann durch eine gewisse Dichtefunktion %(~r) charakterisiert wer-
den, die gleich der mittleren Anzahl der Atome in einer Volumeneinheit in Entfernung
r vom Zentralatom ist, die die Paarverteilungsfunktion g(~r) mit %(~r) · 4pi~r2d~r = g(~r)d~r
also mittlere Anzahl der Atome oder Moleku¨le, die sich in einem Abstand zwischen ~r und
~r + d~r vom Zentralatom befinden, angibt (Frenkel (1957), Abb. 2.10).
g(~r) beschreibt so eine Teilchendichte, anzutreffen im Mittel u¨ber die Zeit an einem
bestimmten Ort um das Zentralatom. Nimmt man die Atome als unbeweglich an den
Gitterpla¨tzen des Kristallgitters, so sind g(~r) und %(~r) Sprungfunktionen (vom Typ der
Diracschen δ-Funktion), die nur fu¨r diskrete ~ri von Null verschiedene Werte annehmen. Da
Gla¨ser und Flu¨ssigkeiten keine ausgezeichneten Richtungen besitzen, ist auch die Paar-
verteilungsfunktion isotrop:
g(~r) = g(|~r|) = g(r). (2.15)
Die Theorie der Flu¨ssigkeiten zielt insbesondere darauf, ausgehend von den in Flu¨ssig-
keiten wirksamen Wechselwirkungskra¨ften g(r) zu berechnen. Das Problem der Lo¨sung ist
wesentlich schwieriger als bei Gasen oder Kristallen. Schon das einfachste System12 la¨sst
sich nicht analytisch exakt behandeln. In einem solchen System werden Computersimu-
lationen (Molekulardynamik- und Monte-Carlo-Methoden) benutzt. Kennt man sowohl
das Wechselwirkungspotential als auch die Paarverteilungsfunktion, lassen sich eine Rei-
he wichtiger thermodynamischer Gro¨ßen bestimmen wie bspw. die innere Energie oder
Kompressibilita¨t (Strobl (2002)).
Die Topologische Beschreibung von Gla¨sern kann aus den Absta¨nden und der Ver-
knu¨pfung der Atome untereinander durchgefu¨hrt werden (vgl. Heide (2002)). Unabha¨ngig
von der Topologie ist Glas in drei Strukturbereiche unterteilbar: (i) kurze Reichweite (Nah-
bereichsstruktur), (ii) mittlere Reichweite (intermedia¨re Struktur) und (iii) lange Reich-
weite (langreichweitige Struktur). Damit ist es mo¨glich, eine differenzierte Klassifizierung
der Struktur der Gla¨ser vorzunehmen.
Nach Heide (2002) ergeben sich damit fu¨nf Strukturbereiche (vgl. Abb. 2.11):
I: Verknu¨pfung von zwei Knoten mit einer Kante
(1. Koordinationsspha¨re, [SiO4]
4−-Tetraeder)
II: Verknu¨pfung des Motives I zu einem Winkel bzw. einer Fla¨che
(2. Koordinationsspha¨re, T-O-T Bru¨ckenwinkel)
III: Verknu¨pfung des Motives II zu raumfu¨llenden Polyedern
(Netzwerkhohlra¨ume)
IV: Verknu¨pfung des Motives III zu einem lu¨ckenlos gefu¨llten Raum, koha¨rente Wieder-
holung von Bereich III, Begrenzung durch topologische Defekte
(Vorordnungsbereiche)
V: Verknu¨pfung von Bereich V bis zur makroskopischen Gro¨ßenordnung
(Gefu¨ge in phasengetrennten Gla¨sern)
12Eine “Flu¨ssigkeit“ aus harten Kugeln, ohne Anziehungskra¨fte zusammengehalten in einem fest vor-
gegebenen Volumen.
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II
III
IV
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O
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Na
Abbildung 2.11: Greaves (1985) entwickelt als Modellvorstellung ein so genanntes
”
Mo-
dified Random Network“ (MRN) zur Charakterisierung der Glasstruktur als Gegenstu¨ck
zum
”
Continuous Random Network“ (CRN) von Zachariasen (1932) als eine der er-
sten Vorstellungen von der Glasstruktur und Vorhersage von Transportprozessen. Das
MRN sagt, speziell angewandt auf bina¨re Alkalisilikatgla¨ser, so genannte
”
Mikrokana¨le“
voraus, in denen sich die Alkaliionen u¨ber relativ große Entfernungen bewegen ko¨nnen
(Greaves und Ngai (1995), Brown et al. (1995), Sunyer et al. (2002)). Unterhalb
einer bestimmten Konzentration an Alkali-Ionen werden die Kana¨le jedoch unterbrochen
und die Bewegung der Ionen durch das polymerisierte Netzwerk eingeschra¨nkt. Eingezeich-
net der mittlere Durchmesser der raumfu¨llenden Polyeder b und die Korrelationsla¨nge lb
sowie die Strukturbereiche I-V nach Heide (2002).
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2.3 Transportprozesse
Diffusion D, elektrische Leitfa¨higkeit σ und Viskosita¨t η lassen sich als Transportpha¨nome
auffassen, bei denen eine ra¨umliche Inhomogenita¨t (Gradient ∇µ) einer gewissen Gro¨ße
µ den Transport (Fluss ~J) einer anderen Gro¨ße mit der Proportionalita¨tskonstante X =
{D, σ, η} auslo¨st (vgl. Gerthsen und Vogel (1993))13:
~J = −X∇µ (2.16)
µ˙ = X4µ. (2.17)
Zur allgemeinen Theorie der Transportprozesse in kondensierter Materie wird
auf die entsprechende Fachliteratur verwiesen (Frenkel (1957), Haarer (1995),
Ashcroft und Mermin (2001), Strobl (2002), Kopitzki und Herzog (2002)). An
dieser Stelle erfolgt lediglich ein kurzer U¨berblick speziell zur Verknu¨pfung der mechani-
schen Relaxation mit Transportprozessen oberhalb und unterhalb Tg.
Tabelle 2.3: Verschiedene Transportprozesse in silikatischen Gla¨sern und Schmelzen.
Eigenschaft transportierte Gro¨ße Einheit
Diffusion Materie [D] = m
2
s
elektrische Leitfa¨higkeit Materie [σ] = S
m
= 1
Ωm
Viskosita¨t Impuls [η] = Pas
thermische Leitfa¨higkeit Energie [κ] = J
Kms
Man kann den Diffusionskoeffizienten Di durch die Schrittweite λi und die Ha¨ufig-
keit sehr vieler
”
kleiner Spru¨nge“ der Spezies i in zufa¨lliger Richtung mit der Einstein-
Smoluchowski-Gleichung (Fuchser (1996))
Di =
λ2i
2τi
(2.18)
ausdru¨cken. τi ist die Zeit, in der die Teilchen einen Sprung der La¨nge λi ausfu¨hren und
die als die entsprechende Relaxationszeit der Spezies aufgefasst werden kann.
(a) In Flu¨ssigkeiten gibt die Einstein-Beziehung einen Zusammenhang zwischen dem
Diffusionskoeffizienten Di und der Ionenbeweglichkeit ui einer bestimmten Spezies i an:
Di =
uiRT
zF
(2.19)
mit der Faradayschen Konstante F , der Wertigkeit z, der Gaskonstante R und der ab-
soluten Temperatur T . Mittels der molaren Ionenbeweglichkeit גi = zuiF ergibt sich aus
Gleichung (2.19) die Nerst-Einstein Gleichung:
Di =
גiRT
z2F 2
=
kBTσi
nie2
, (2.20)
13∇ ist der Nabla Operator und 4 ist der Laplace Operator.
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die fu¨r geladene Teilchen der Dichte ni und Ladung e Diffusion und Leitfa¨higkeit σ
verknu¨pft. Zwischen Tracerdiffusionskoeffizienten D′i und dem Di aus der elektrischen
Leitfa¨higkeit ergibt sich das Haven-Verha¨ltnis HR =
D′i
Di
= {0.2..1.0} (Paulmann (1998)).
Unter Annahme spha¨rischer Ionen mit einem hydrodynamischen Radius ai, die sich in
einem Medium mit einer Viskosita¨t η bewegen, erha¨lt man mit der Stokes-Einstein-
Gleichung:
Di =
kBT
6piηai
(2.21)
einen Zusammenhang zur Viskosita¨t η (vgl. Zarzycki (1991), Frenkel (1957), Atkins
(1999)). Aufgrund der Ableitung aus den Vorstellungen der Kontinuummechanik ist die
Stokes-Einstein-Gleichung nicht auf Kationendiffusionsprozesse anwendbar, da sich die
Ionen nicht in einem Medium mit konstanter Viskosita¨t bewegen (Mungall (2002)).
Nach der Theorie des U¨bergangszustandes besteht ein fundamentaler Zusammenhang
zwischen der Diffusion und der Viskosita¨t (Glasstone et al. (1941)). Mungall (2002)
leitet daraus eine Gleichung zur Beschreibung der Bewegung von Ionen (gelo¨sten Partikeln
i) in der Schmelze j ab, deren Bewegung die Umordnung der Struktur darstellt:
Diη
T
=
λ2iki
λ3jkj
kB (2.22)
mit den Geschwindigkeitskonstanten ki, kj und den Absta¨nden λi, λj zwischen zwei be-
nachbarten Gleichgewichtspositionen. Hat man es mit einem Einkomponentensystem zu
tun, dann geht (2.22) in die Eyring Gleichung u¨ber:
Di =
kBT
ηλi
. (2.23)
(b) Im Glaszustand ko¨nnen Diffusionsprozesse beobachtet werden, wenn die entspre-
chenden Kationen einen Platzwechselprozess mit der Sprungrate Γ ausfu¨hren (Paulmann
(1998)):
Γ = f0 exp
(
∆Sa
kB
− ∆Ha
kBT
)
(2.24)
mit der Schwingungsfrequenz des diffundierenden Ions f0, der Aktivierungsentropie ∆Sa
und der Aktivierungsenthalpie ∆Ha. Es existieren verschiedene Zuga¨nge die Platzwech-
selprozesse zu beschreiben (Frischat (1975), Paulmann (1998), Doremus (2002),
Roselieb und Jambon (2002)):
• Das pha¨nomenologische Modell von Anderson und Stuart (1954) berechnet die
Aktivierungsenthalpie:
∆Ha =
1
γ
(
ZZOe
2
r + rO
− ZZOe
2
λ/2
)
+ 4piG∞rD(r − rD)2 (2.25)
mit dem Kovalenzparameter γ, den elektrischen Ladungen der Kationen Ze bzw.
Sauerstoffionen ZOe, den zugeho¨rigen Ionenradien r und rO, der Sprungweite λ, dem
unrelaxierten Schermodul G∞ und dem Radius des zu dehnenden Zwischenraumes
rD = 0.43A˚ fu¨r ein rhyolitisches Glas (Doremus (2002)).
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• Das Konzept von Frenkel (1957), bei dem durch Dissoziationsprozesse Leerstellen
gebildet werden, bestimmt die Gesamtenergie der elastischen Deformation WAS =
4piG∞rD(r − rD)2 in (2.25) zu W = 2WAS.
• Das Cluster-Durchlass-Modell von Ingram (1989) beschreibt die Ionenbewegung
auf bevorzugten Perkolationspfaden (CRN), die durch Verunreinigungen blockiert
werden ko¨nnen.
• Bunde et al. (1994) schlagen anhand von Monte-Carlo-Computersimulationen ein
Dynamisches Strukturmodell vor, unter der Annahme, dass die Glasstruktur auch
weit unterhalb Tg noch nicht komplett eingefroren ist und bei Platzwechselprozessen
noch relaxieren kann. Speziell zur Erkla¨rung des Mischalkalieffektes zieht Maass
(1999) dieses Modell heran.
• Glass und Nassau (1980) schlagen ein Modell vor, dass sich an die strukturelle
Unordnung oxidischer Gla¨ser anlehnt, durch die Annahme einer Gaußverteilung mit
variabler Breite der beweglichen Ionen auf den Gitterpla¨tzen.
Der grundsa¨tzliche Mechanismus der Diffusion ist jedoch a¨hnlich zur Diffusion in Flu¨ssig-
keiten (Glasstone et al. (1941)). Die Temperaturabha¨ngigkeit der Diffusions-, elektri-
schen Leitfa¨higkeits- und mechanischen Relaxationsprozesse kann in den meisten Fa¨llen
durch eine Arrheniusgleichung beschrieben werden (vgl. Frischat (1975), Paulmann
(1998), Maass (1999), Ngai (2000)):
D(T ) = D0 exp
(
−Ea,D
RT
)
, (2.26)
σ(T ) = σ0 exp
(
−Ea,σ
RT
)
, (2.27)
τσ(T ) = τ0,σ exp
(
Ea,σ
RT
)
, (2.28)
τmech(T ) = τ0,mech exp
(
Ea,mech
RT
)
, (2.29)
mit der absoluten Temperatur T , wobei zwischen den Prozessen lediglich im Vorfaktor
Unterschiede bestehen und die Aktivierungsenergie u¨bereinstimmen sollte
−R ∂ lnD
∂(1/T )
= −R ∂ ln σ
∂(1/T )
= R
∂ ln τmech
∂(1/T )
= R
∂ ln τσ
∂(1/T )
= Ea. (2.30)
Damit ist es mo¨glich, Vergleiche zwischen verschiedenen Messmethoden vorzunehmen, be-
sonders im Hinblick auf die entsprechende Aktivierungsenergie der mechanischen Relaxa-
tionsprozesse (Bartenev (1983), Roling und Ingram (1998b), Roling und Ingram
(1998a), Roling (2001), Martiny (2001)):
Ea,τmech =
{
Ea,D,σ fu¨r T < Tc
Ea,η(T ) fu¨r T > Tc
. (2.31)
In Abb. 2.12 ist (2.31) schematisch dargestellt. Oberhalb der durch die idealisierte Moden-
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Abbildung 2.12: Schematische Darstellung des Auftretens der verschiedenen Transport-
prozesse. Im Temperaturbereich unterhalb Tg wird die mechanische Relaxation bestimmt
durch die Bewegung mobiler Ionen im Glasnetzwerk. Oberhalb Tg ist der mechanische
Relaxationsprozess zudem verknu¨pft mit dem viskosen Fließen. Es kann der langsame
α-Prozess, der den
”
schnellen“ β ′-Prozess u¨berlagert, beobachtet werden. Oberhalb einer
bestimmten kritischen Temperatur Tc sind Diffusionsprozesse und viskoses Fließen nicht
mehr voneinander zu unterscheiden.
Kopplungs-Theorie14 (mode coopling theory, MCT , Go¨tze und Sjo¨gren (1992)) vor-
hergesagten kritischen Temperatur Tc verha¨lt sich das System ergodisch
15 und unterhalb
nichtergodisch. Das heißt, dass Dichtefluktuationen unterhalb Tc eingefroren sind. Ober-
halb Tc kann nicht mehr unterschieden werden zwischen der strukturellen α-Relaxation
und sekunda¨ren β-Relaxationen. Unterhalb Tc sind Diffusionsprozesse und die strukturelle
α-Relaxation getrennt zu beobachten. Im Spektrum der inneren Reibung treten charakte-
ristische sekunda¨re β-Verlustmaxima auf. Ergodizita¨t kann durch Einfu¨hrung von Hu¨pf-
prozessen in der erweiterten MCT auch unterhalb Tc wieder hergestellt werden. Es wird
fu¨r T > Tc die Temperaturabha¨ngigkeit des α-Prozesses durch folgende Form dargestellt
(Schneider (2000), vgl. Abschnitt 3.4):
τα ∝ η ∝ (T − Tc)γ . (2.32)
14Die Moden-Kopplungs-Theorie ist eine aus den mikroskopischen Gleichungen des Mori-Zwanzig-
Formalismus abgeleitete Beschreibung der Kinetik von Flu¨ssigkeiten (Schneider (2000)).
15Nicht-Ergodizita¨t bedeutet, dass die Korrelationsfunktion Φ nicht gegen einen erwarteten Gleichge-
wichtswert limt→∞ Φ(t) = Φ∞ = 0 konvergiert, sondern einen endlichen Wert Φ∞ > 0 erreicht. Da die
entsprechenden Kopplungsparameter temperaturabha¨ngig sind, findet man eine kritische Temperatur Tc
bei der die Existenz einer nichtergodischen Phase zum ersten mal beobachtet werden kann. In diesem
Sinne spricht man auch beim Glasu¨bergang von einem Phasenu¨bergang. In der Literatur wird hierbei
u¨blicherweise von Ergodizita¨ts- bzw. Nichtergodizita¨tsu¨bergang gesprochen.
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mit dem Parameter γ. Als allgemeine Regel gilt (Buchenau (2003b))
τα(Tc) ≈ 10−7s. (2.33)
Die Unterscheidung der Dynamik des prima¨ren α-Prozesses und eines βfast-Prozesses
(im Sinne einer mikroskopisch schnellen Bewegung) oberhalb Tc im Bereich der unterku¨hl-
ten Flu¨ssigkeit wird jedoch durch die MCT vorhergesagt und durch Neutronen- und
Lichtstreuungs-Experimente an verschiedenen Glasbildner sowie durch Computersimula-
tionen besta¨tigt (Ro¨ssler und Sokolov (1996), Buchenau (2003b), vgl. Abb. 2.13).
Das Hauptproblem bei der MCT besteht in der Analyse des α-Prozesses. So kann (2.32)
experimentell nur in kleinen Temperaturbereichen beobachtet werden. Identifiziert man Tc
mit der Vogeltemperatur T0 oder der Glastransformationstemperatur Tg, dann lassen sich
aber experimentelle Relaxationszeiten und (2.32) nicht mehr in U¨bereinstimmung bringen.
Ein Vergleich mit experimentellen Daten fu¨hrt zu der sinnvollen Aussage Tc > Tg > T0
und Tc/Tg ≈ 1.3...2.6 ∝ 1/m fu¨r silikatische Schmelzen (Hess (1996), Pfeiffer (1998)).
Da nach der Modenkopplungstheorie fu¨r T < Tc der α-Prozess nicht mehr auftreten soll,
experimentell aber sogar besonders stark ausgepra¨gt bei T ≈ Tg beobachtet wird, ist man
heute generell der Meinung, dass die Modenkopplungsapproximation eine gute Theorie fu¨r
T > Tc ist, dagegen aber fu¨r Temperaturen unterhalb Tc versagt. Trotz dieser Schwierig-
keiten ist die Modenkopplungstheorie heute die am weitesten vorangetriebene analytische
Darstellung, die wesentliche Erscheinungen des Glasu¨berganges richtig erfasst und an sich
auch viele Mo¨glichkeiten einer Generalisierung beinhaltet (Schulz (2000)).
Bei der MD-Simulation werden die klassischen Bewegungsgleichungen fu¨r Teilchen16
im Kasten (MD-Box) numerisch integriert. Die sich daraus ergebende Kenntnis von Ort
und Geschwindigkeit (bei Moleku¨len auch Orientierung und Winkelgeschwindigkeit) als
Funktion der Zeit fu¨r jedes der Teilchen bedeutet eine vollsta¨ndige Beschreibung des
Systems im klassischen Sinne. Mittels statistischer Physik ko¨nnen prinzipiell alle interes-
sierenden strukturellen, dynamischen und thermodynamischen Eigenschaften berechnet
werden. Meist reichen schon Zeiten von 1ps zur Beschreibung der Dynamik des
”
realen“
Systems aus (Haberlandt et al. (1995)). Abb. 2.13 zeigt den Verlauf der schema-
tischen Lo¨sung der MCT anhand des Zerfalls der zeitlichen Korrelationsfunktion, der
proportional ist zur Entwicklung der intermedia¨ren, inkoha¨renten Streufunktion17 Fs(q, t)
aus der MD-Simulation.
Der Zerfall der Korrelationsfunktion Φ(t) wird durch verschiedene aufeinanderfolgende
Regime kontrolliert. Nach einer Startphase folgt fu¨r den Zerfall (schneller β-Prozess βfast)
ein Potenzgesetz Φ(t) − Φ∞ ∝ t−a. Im Bereich T > Tc folgt ein Plateau Φ(t) ∼= Φ∞(Tc),
16Eine bestimmte Anzahl von Teilchen wird - in der Regel - in einem wu¨rfelfo¨rmigen Kasten ver-
teilt. Die zur Untersuchung wichtigen Wechselwirkungen zwischen den Teilchen im System ko¨nnen meist
durch Paar-Potentiale beschrieben werden mit dem Gesamtpotential als Summe der Paar-Potentiale
(Haberlandt et al. (1995)).
17Der quantitative Zusammenhang zwischen den dynamischen Strukturfaktoren und der molekularen
Dynamik wird durch die Zeitkorrelationsfunktionen hergestellt. Dazu werden zeitabha¨ngige Positionsvek-
toren eingefu¨hrt, so dass im Produkt der Streuamplituden ein Ortsvektor bei der Zeit Null und der andere
bei der Zeit t betrachtet wird. Werden nun diese Produkte u¨ber das Ensemble der Trajektorien ri(t) im
thermischen Gleichgewicht gemittelt, so erha¨lt man die intermedia¨re, inkoha¨rente Streufunktion Fs(q, t),
die experimentell durch quasielastische Neutronenstreuung und theoretisch durch Molekulardynamiksi-
mulationen zuga¨nglich ist. Unter anderem ko¨nnen die verschiedenen Transportbereiche in ungeordneten
Systemen - ballistisch, diffusiv sowie lokalisiert - unterschieden werden (Morgan und Spera (2001),
Abb. 2.13).
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Abbildung 2.13: (oben) Schematische Darstellung der Lo¨sung der Modenkopplungstheorie
(zeitlicher Zerfall der Streufunktion Φ(t)). Die durchgezogene Linie entspricht der kriti-
schen Temperatur Tc. Die gestrichelten Linien sind nichtergodische (T < Tc) und die ge-
punkteten Linien ergodische (T > Tc) Lo¨sungen. (a)-(c) Intermedia¨re, inkoha¨rente Streu-
funktion Fs(q, t) (Molekulardynamik Computersimulation eines Na2O-2SiO2-Glases) in
Abha¨ngigkeit von der Zeit t fu¨r Si, O, and Na (von oben nach unten) fu¨r verschiedene
Temperaturen und dem Wellenzahlvektor q = q2 = 1.7 A˚
−1. Die gestrichelten Linien
sind Anpassungen der Kurve T = 2100 K mit einer KWW-Funktion (umgezeichnet nach
Ro¨ssler und Sokolov (1996), Schulz (2000) und Horbach und Kob (2002)).
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das umsola¨nger besteht, je na¨her man sich an Tc befindet. Unterhalb Tc hat das Plateau
ho¨here Werte Φ(t) ≈ ((T < Tc) > Φ∞(Tc) und stellt gleichzeitig den Endwert der Korrela-
tionsfunktion dar (vgl. Abb. 2.13 (oben)). Fu¨r la¨ngere Zeiten wird die α-Relaxation vom
von Schweidler-Gesetz ∝ Φ∞(Tc) − B(t/τ)b eingeleitet. Die Relaxationszeit τ ist dabei
bestimmt durch:
τ ∝ (T − Tc)− 12a+ 12b (2.34)
und divergiert bei T → Tc. Der weitere Verlauf la¨sst sich analytisch nicht mehr be-
stimmen. Numerische Untersuchungen sprechen jedoch fu¨r ein KWW-Verhalten (vgl. Ab-
schnitt 3.3). Fu¨r sehr lange Beobachtungszeiten wird ein exponentielles Abklingen erwar-
tet (Schulz (2000)). Die Fouriertransformation der zeitabha¨ngigen Streufunktion liefert
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Abbildung 2.14: Temperaturabha¨ngigkeit des Imagina¨rteils M ′′ des komplexen E-Modules
M? eines vulkanischen Glases (Obsidian vom Rabensteinru¨cken, Island) zur Nomenkla-
tur der mechanischen Spektren bei den Biegependelexperimenten (Bartenev (1983),
Dingwell (1995), Webb (1997)). Der α-Prozess stellt den Relaxations-U¨bergang bei
der ho¨chsten Temperatur dar. Mit abnehmender Temperatur werden die entsprechen-
den Maxima nach dem griechischen Alphabet bezeichnet. β ′ wird hierbei meist vom
Glasu¨bergang verdeckt. Mit β werden gekoppelte Prozesse (Wechselwirkungen zwischen
Alkali-Kationen, Alkali-Kationen und Wasser bzw. Erdalkali-Kationen) bezeichnet. Der
γ-Prozess wird ha¨ufig mit der Bewegung von Alkali-Kationen in Verbindung gebracht.
die frequenzabha¨ngige dynamische Streufunktion FS(q, ω) (Strobl (2002)), welche mit
dem Imagina¨rteil χ′′(q, ω) einer verallgemeinerten Suszeptibilita¨t χ?(q, ω) verknu¨pft ist
FS(q, ω) =
kBT
piω
χ′′(q, ω) (2.35)
(Donth (1992), vgl. Abschnitt 7.1.4). In Analogie hierzu wird die Dynamik der mechani-
schen Relaxation (struktureller α-Prozess und sekunda¨re β, γ-Prozesse die sich vom βfast-
Prozess jedoch unterscheiden), mit dem komplexen frequenzabha¨ngigen Modul (Scher-,
E- bzw. Kompessionsmodul) A?(ω, τ) bzw. der entsprechenden Nachgiebigkeit C?(ω, τ)
charakterisiert, die mittels Methoden der mechanischen Spektroskopie analysiert werden
ko¨nnen (vgl. Abb. 2.14). Die inverse Fouriertransformation fu¨hrt zur zeitaufgelo¨sten me-
chanischen Relaxations- x(t, τ) bzw. Retardationsfunktion f(t, τ), fu¨r die ebenfalls die
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oben beschriebenen Effekte beobachtet werden ko¨nnen. (vgl. Abb. 2.15, Siewert (1993),
Siewert und Rosenhauer (1997), Kurkjian (1963)).
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Abbildung 2.15: Longitudinale Verformungsrelaxationsfunktion |Φ(t)|2 aus Photonen-
korrelations-Spektroskopie Untersuchungen an einer Jadeit-Schmelze in Abha¨ngig-
keit von der normierten α-Relaxationszeit. Eingezeichnet ist der viskoelastische α-
Relaxationsprozess (mit einer KWW -Funktion angepasst) sowie ein schneller anelasti-
scher β-Relaxationsprozess (eingezeichnete Linie schematisch in Analogie zur MCT ) (um-
gezeichnet nach Siewert und Rosenhauer (1997)).
(c) Experimentelles: Eine Zusammenstellung zur Ionen-Diffusion in synthetischen
anorganischen Gla¨sern gibt Frischat (1975). Zhabrev und Sviridov (2003) fassen bi-
bliographisch Diffusionsdaten in anorganischen Gla¨sern und Schmelzen zusammen. Zu
Diffusion in synthetischen und natu¨rlichen Gla¨sern gibt Chakraborty (1995) eine U¨ber-
sicht und Diffusionsprozesse von Volatilen in magmatischen Systemen beschreibt Watson
(1994) zusammenfassend. In einer Monographie behandelt Doremus (2002) ausfu¨hr-
lich Diffusions- und Reaktionsmechanismen von Wasser in oxidischen sowie silikatischen
Gla¨sern und Schmelzen. Behrens (2001) beschreibt Transportprozesse von Wasser in
silikatischen Gla¨sern und Schmelzen. Mungall (2002) vergleicht verschiedene empiri-
sche Modelle zur Berechnung der Aktivierungsenergie der Tracer Diffusion in syntheti-
schen und natu¨rlichen Schmelzen oberhalb Tg auf der Basis der Theorie des U¨bergangszu-
standes. Mittels Tracer Diffusion untersucht Roselieb und Jambon (2002) synthetisches
Albit- und Jadeitglas. Allgemein sind alle Diffusionsprozesse in Gla¨sern bzw. Schmelzen,
abha¨ngig von der Art der Spezies, der chemischen Zusammensetzung, der Temperatur-
vorgeschichte sowie Druck und Temperatur.
In der vorgestellten Arbeit interessiert insbesondere die Kationendiffusion von Na, K,
Ca, Mg, Fe, Al, Si und Anionendiffusion von O sowie die Diffusion der Volatile H2O
und F luor in silikatischen Gla¨sern und Schmelzen. In Tabelle 11.4 sind die wesentlichen
Daten zur Ionen-Diffusion und elektrischen Leitfa¨higkeit in Gla¨sern zusammengestellt.
Kapitel 3
Grundlagen der mechanischen
Relaxation
Die Rheologie befasst sich mit den Erscheinungen, die bei der Verformung materieller
Stoffe auftreten (Reiner (1969), Ranalli (1995)). Man unterscheidet verschiedene Teil-
bereiche: Makrorheologie (pha¨nomenologische Rheologie ), Mikrorheologie (Strukturrheo-
logie), Rheometrie und angewandte Rheologie (Giesekus (1994)). Im weiteren wird sich
im wesentlichen auf die Methoden der Makrorheologie beschra¨nkt, also der Beschreibung
der Pha¨nomene in der unterku¨hlten Schmelze, im Glasu¨bergangsbereich und im Glas-
zustand. Die makroskopischen Modellvorstellungen stehen hierbei nicht im Widerspruch
zum mikroskopischem Bild (vgl. Abschnitt 7.1).
3.1 Lineare Elastizita¨tstheorie
Das mechanische Verhalten eines belasteten materiellen Ko¨rpers ist elastisch, wenn die
im Ko¨rper hervorgerufenen Deformationen mit der Entlastung sofort verschwinden.
Die ideale Elastizita¨t ist also als vollkommene Reversibilita¨t der strukturellen Anord-
nung der atomaren Bausteine des Materials ohne Zeitverzo¨gerung ein idealisierter Grenz-
fall. Diese Definition trifft jedoch selbst fu¨r kristalline Festko¨rper nicht zu, da deren peri-
odisch geordneter Aufbau durch Gitterfehler gesto¨rt ist. Jeder reale Stoff ist deshalb mehr
oder weniger inelastisch bzw. anelastisch (Landau und Lifschitz (1965)).
Unter Anelastizita¨t versteht man nach Zener die zeitlich verzo¨gerte Einstellung der
Deformation bei Be- und Entlastung. Diese Eigenschaft beruht auf der inneren Reibung
und wird unter dem Begriff elastische Nachwirkung gefu¨hrt. Die Elastizita¨tsgrenze ist
definiert durch das Auftreten irreversibler Verformungen. Bleibende Deformationen u¨ber
die Elastizita¨tsgrenze hinaus heißen plastisch und werden - zumindest im Mikrobereich -
auch fu¨r Glas beobachtet.
Im Glasu¨bergangsbereich geht der elastische (anelastische) Festko¨rper in die viskose
Schmelze u¨ber, was auch als viskoelastischer oder mechanischer Glasu¨bergang bezeichnet
wird. Es soll also im folgenden nicht auf anelastisches und viskoelastisches Verhalten sowie
auf Beanspruchungen u¨ber die Elastizita¨tsgrenze hinaus eingegangen werden.
(i) Spannungs-Dehnungs-Beziehung: In einem ideal elastischen Ko¨rper sind die
Spannungen, die als Folge von Deformationen auftreten, nur Funktionen der momentanen
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Deformation, ha¨ngen also nicht noch von weiteren Parametern (z.B. Temperatur, Vorge-
schichte) ab. Fu¨r infinitesimale Deformationen ist der Zusammenhang dann ein linearer
(generalisiertes Hookesches Gesetz):
σij = cijkl · εkl (3.1)
mit der Elastizita¨tskonstante cijkl. cijkl ist ein Tensor 4.Stufe mit 3
4 = 81 Komponenten im
R3. Wegen der Symmetrie von Spannungs- und Deformationstensor gilt aber cijkl = cjikl
und cijkl = cijlk. Die Zahl der unabha¨ngigen Komponenten reduziert sich so auf 36. Da
ferner die elastische Deformationsenergie eine Erhaltungsgro¨ße ist, gilt weiter cijkl = cklij.
Damit reduziert sich die Zahl nochmals auf 21. Der allgemeinste elastische Ko¨rper wird
also durch 21 verschiedene Elastizita¨tskonstanten beschrieben.
Beim isotropen Ko¨rper, in dem es keine Vorzugsrichtungen gibt, reichen 2 Elastizita¨ts-
konstanten aus. Die Spannungs-Dehnungs-Beziehungen lauten damit:
σij = λΘδij + 2µεij (3.2)
mit den Lame´-Parametern λ und µ, der kubischen Dilatation Θ = ε11 + ε22 + ε33 und dem
Kronneckersymbol
δij =
{
1 fu¨r i = j
0 fu¨r i 6= j . (3.3)
(ii) Einaxiale Druck- oder Zugbeansruchung: An einem zylindrischen Stab mit
der La¨nge l und einem Querschnitt F greife in La¨ngsrichtung eine Kraft P an. Auf den
Querschnitt wirkt damit die Normalspannung σ = P
F
, die eine Hauptspannung darstellt,
weil Seitenkra¨fte fehlen. Sie bewirkt fu¨r Zugbeanspruchung eine Verla¨ngerung um ±∆l,
der die Hauptdehnung ε = ∆l
l
entspricht. Das Verha¨ltnis von Spannung zu Dehnung ist
die Definition fu¨r die Materialkonstante E, dem Elastizita¨tsmodul (Young’s-Modulus)
E =
σ
ε
. (3.4)
Die Dimension von E ist die einer Spannung und wird in 1 N
mm2
= 1MPa = 0.102 kp
mm2
angegeben. Der Elastizita¨tsmodul ist unabha¨ngig von der Probengeometrie (l und F )
und der Belastung P , wenn die fu¨r das allgemeine Hookesche Gesetz eingefu¨hrten Vor-
aussetzungen infinitesimaler Dehnungen beachtet werden. Gleichung (3.4) stellt damit das
Hookesche Gesetz fu¨r einaxiale Zug- und Druckbeanspruchung dar. Neben der Verku¨rzung
bzw. Verla¨ngerung durch die Last P erfa¨hrt der Stab auch eine Vergro¨ßerung bzw. Ver-
kleinerung seines Querschnittes, die durch das dimensionslose Poissonsche Verha¨ltnis ν
der Querkontraktion ±εq zur La¨ngsdehnung ε ausgedru¨ckt wird:
ν =
|εq|
ε
. (3.5)
Wird die La¨ngsrichtung des Stabes mit der Hauptspannungsrichtung ii = x, y, z im
kartesischen Koordinatensystem identifiziert, kann die Querkontraktion durch das Wirken
der Spannungen σy und σz dargestellt werden und man erha¨lt schließlich:
E =
µ(3λ+ 2µ)
λ+ µ
, λ =
νE
(1− ν)(1− 2ν) , µ =
E
2(1 + ν)
. (3.6)
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(iii) Scherbeanspruchung: Ein reiner Scherspannungszustand verformt den rechtecki-
gen Querschnitt eines Quaders in einen Rhombus, in dem gleichgroße Tangentialspan-
nungspaare τ an den Mantelfla¨chen des Quaders angreifen. Die sich in der Diagonalen
gegenu¨berliegenden rechten Winkel werden um den Betrag γ vermehrt bzw. vermindert.
Die Steifigkeit eines Ko¨rpers gegen diese Gestaltsa¨nderung ist dann durch die Definition
des Schermodules G (shear modulus) gegeben:
G =
τ
γ
. (3.7)
Fu¨r kleine Drehungen γ ist dies das Hookesche Gesetz fu¨r reine Scherbeanspruchung.
Setzt man den fu¨r reine Scherung gu¨ltigen Spannungszustand in die Spannungs-Dehnungs-
Beziehung (3.1) ein und beachtet die bereits eingefu¨hrte Schreibweise
τ = σij fu¨r i 6= j, (3.8)
γ = 2εij fu¨r i 6= j, (3.9)
so erha¨lt man
µ =
τ
γ
. (3.10)
Aus dem Vergleich mit der Definitionsgleichung des Scherelastizita¨tsmodules (3.7) folgt
die Identita¨t von G mit dem Lame´schen Elastizita¨tsmodul µ und Gleichung (3.6) wird zu
G = µ =
E
2(1 + ν)
. (3.11)
Wie der Kompressionsmodul ist also auch der Schermodul aus dem Elastizita¨tsmodul E
und der Poissonschen Querkontraktionszahl ν ableitbar. Wegen 0 ≤ ν ≤ 1
2
erha¨lt man
aus Gleichung (3.11)
E
3
≤ G ≤ E
2
. (3.12)
(iv) Hydrostatischer Druck: Wird ein Ko¨rper einem hydrostatischen Druck σ = −p
unterworfen, so reduziert sich sein Volumen V bzw. steigt seine Dichte D = m/V . Ist V
das Volumen bei isotropem Ausgangsdruck p0 und ∆V die Volumena¨nderung mit dem
Druckanstieg ∆p, so wird der elastische Kompressionsmodul definiert (Reiner (1969),
Scherer (1986)):
− p = K∆V
V0
(3.13)
als Spezialfall des Hookeschen Gesetzes (3.1) fu¨r hydrostatischen Druck mit der Kompres-
sibilita¨t κ
σ = KΘ =
1
κ
Θ. (3.14)
Damit ergibt sich folgender Zusammenhang zwischen E, G und K:
E =
9KG
3K +G
. (3.15)
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(v) Biegung: Die nachfolgenden Betrachtungen stu¨tzen sich im wesentlichen auf Budo
(1969). Ein homogener prismatischer Stab der La¨nge l von beliebigem aber u¨berall glei-
chem Querschnitt sei an einem Ende fest eingespannt und am anderen Ende wirkt eine
Kraft F . Durch die Biegung werden die oberen Schichten des Balkens gedehnt und die
unteren zusammengedru¨ckt. Damit treten im oberen Balkenteil Zugspannungen und im
unteren Druckspannungen auf (vgl. Abb. 3.1). Dazwischen liegt die neutrale Schicht (NN ′)
in undeformiertem Zustand. Ausgangspunkt ist nach Bernoulli, dass jeder ebene, zur Bal-
kenachse senkrechte Querschnitt auch nach der Biegung zur neutralen Schicht senkrecht
bleibt. Unter dieser Annahme ko¨nnen die Spannungen und Deformationen berechnet wer-
den.
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σxx
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dx+dξ
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Abbildung 3.1: Biegung eines einseitig eingespannten Balkens.
Betrachtet man zwei Querschnitte in der Entfernung x bzw. x + dx vom festen An-
fangsquerschnitt, so bilden diese nach der Biegung des Balkens einen Winkel dφ = dx/R,
mit dem Kru¨mmungsradius R der Schnittkurve NN ′ der neutralen Schicht mit der x-z-
Ebene. Die relative Dehnung εxx einer im Abstand z von NN
′ befindlichen Schicht ist
dann
dξ
dx
= εxx =
z
R
(3.16)
und fu¨r die Normalspannungen nach dem Hookeschen Gesetz (3.1)
σxx = Eεxx =
Ez
R
(3.17)
mit dem Elastizita¨tsmodul E. Bei Kenntnis der Spannungen lassen sich die Gleichge-
wichtsbedingungen aufstellen. Hierbei wirkt an einem Fla¨chenelement dS = dydz des am
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Ort x befindlichen Querschnittes die Kraft σxxdS und damit am gesamten Querschnitt∫
S
σxxdS, die fu¨r jeden Querschnitt bei reiner Biegung verschwinden muss, da die Quer-
schnitte nicht verschoben werden. Man erha¨lt als erste Gleichgewichtsbedingung:∫
S
σxxdS =
E
R
∫
S
zdS = 0. (3.18)
Das Moment erster Ordnung des Querschnittes bezu¨glich der y-Achse
∫
S
zdS verschwin-
det, wenn die z-Koordinate vom Schwerpunkt des Querschnittes aus gerechnet wird. Die
Schwerpunkte verbindende Linie bezeichnet man meist als neutrale Faser. Die auf den
Querschnitt wirkenden Zugkra¨fte σxxdS u¨ben ein Drehmoment auf den Querschnitt um
die y-Achse aus. Damit hat das Biegemoment den Betrag
MB =
∫
S
zσxxdS =
EI
R
(3.19)
mit dem Fla¨chentra¨gheitsmoment (oder Tra¨gheitsmoment des Querschnittes bzw. Mo-
ment zweiter Ordnung) I =
∫
S
z2dS. Fu¨r einen rechteckigen Querschnit der Breite b und
Ho¨he 2h gilt:
I =
∫ ∫
z2dydx = b
∫ h
−h
z2dz =
2
3
bh3. (3.20)
Das Biegemoment MB aus Gleichung (3.19) steht im Gleichgewicht zum Moment der
a¨ußeren Kra¨fte M = M(x). Damit ergibt sich im
”
Bernoulli-Euler-Biegungstheorem“ die
zweite Gleichgewichtsbedingung MB = M :
1
R
=
M
EI
=
F
EI
(l − x). (3.21)
Fu¨r kleine Verbiegung folgt die Gleichung fu¨r die neutrale Faser:
z = − F
EI
(
lx2
2
− x
3
6
)
. (3.22)
Mit x = l ergibt sich der
”
Biegungspfeil“ fu¨r den Quader als die Durchbiegung des freien
Endes:
s =
1
2E
l3
bh3
F. (3.23)
Im Fall der Biegependelexperimente ist s ≈ (0, 1...1)µm. Die gro¨ßten im Balken auftre-
tenden Spannungen sind σxx,max =
h
I
F (l− x). Als Funktion von x ergibt sich der ho¨chste
Wert am eingespannten Querschnitt x = 0, na¨mlich hF l/I. Dieser Punkt stellt eine poten-
tielle Bruchstelle dar mit σmax ≈ (25...250)MPa und einer maximalen relativen Dehnung
εmax ≈ 10−4...10−3.
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3.2 Lineare Rheologische Stoffgesetze
Die Stoffgleichungen fu¨r ein anelastisches und viskoelastisches Material unter einaxialer
Beanspruchung oder reiner Scherung1 kann als lineare Beziehung zwischen Spannung σ
und Dehnung ε sowie deren Zeitabha¨ngigkeiten betrachtet werden:
f(σ,
dσ
dt
,
d2σ
dt2
, ...; ε,
dε
dt
,
d2ε
dt2
, ...) = 0, (3.24)
mit σ = σ(t) und ε = ε(t) als zeitlicher Verlauf von Spannung und Dehnung. Man kann
nun Gleichung (3.24) umschreiben in:
Aσ = Bε (3.25)
mit den Differentialoperatoren A und B:
A =
n∑
j=0
aj
dj
dtj
, B =
m∑
j=0
bj
dj
dtj
(3.26)
sowie den Materialparametern aj und bj, wobei a0 = 1 o.B.d.A und mit n = m bzw.
n = m− 1 (Bagdassarov und Dingwell (1993)).
δ
Τ=2pi/ω
σ
, 
ε
t
σ
ε
0
Abbildung 3.2: Phasenverschiebung δ und Periodendauer T = 2pi/ω zwischen Spannung
σ und Dehnung ε fu¨r anelastische und viskoelastische Materialien.
Wird ein Material einer kleinen Dehnung ε ausgesetzt, die sich periodisch mit der
Kreisfrequenz ω = 2pif ( f als Frequenz) a¨ndert
ε(t) = ε0 exp {iωt} . (3.27)
dann la¨uft die Dehnung ε der Spannung σ mit einer Phasenverschiebung δ hinterher:
σ(t) = σ0 exp {i(ωt+ δ)} , (3.28)
1Da es sich hierbei um definierte Spannungszusta¨nde handelt, ko¨nnen die Indizes weggelassen werden
und die Beschreibung des rheologischen Verhaltens wird wesentlich u¨bersichtlicher.
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Setzt man nun (3.28) und (3.27) in die allgemeine Differentialgleichung (3.25) ein, erha¨lt
man:
n∑
j=0
aj(iω)
jσ =
m∑
j=0
bj(iω)
jε. (3.29)
Nun kann ein verallgemeinerter komplexer Modul A? = A′ + iA′′ bzw. verallgemeiner-
te komplexe Nachgiebigkeit C?A? = 1 (je nach Beanspruchung komplexer E-Modul M ?
und Dehnungsnachgiebigkeit D?, Schermodul G? und Schernachgiebigkeit J?, Kompressi-
onsmodul K? und Volumennachgiebigkeit B? (Donth (1992))) folgendermaßen definiert
werden:
σ(t) = A?ε(t), ε(t) = C?σ(t) (3.30)
sowie eine verallgemeinerte komplexe Viskosita¨t η? = η′ + iη′′ (je nach Beanspruchung
komplexe Volumenviskosita¨t ξ?, Scherviskosita¨t η?S, longitudinale Viskosita¨t η
?
l = ξ
?+ 4
3
η?S
(Reiner (1969), Scherer (1986), Webb (1997))) mit
σ(t) = η?ε˙(t). (3.31)
Im weiteren wird der komplexe E-Modul M ? zur Beschreibung der charakteristischen
Eigenschaften benutzt, bei dem Real- und Imagina¨rteil u¨ber die Dispersions-Relation
bzw. Kramers-Kroning-Relation verknu¨pft sind als Konsequenz der Kausalita¨t (Donth
(1992)):
M ′(ω) = −H[M ′′(ξ)], M ′′(ω) = H[M ′(ξ)] (3.32)
mit der Hilbert-Transformation (Pfadintegral
∮
)
H[f(ξ)](ω) =
1
pi
∮
f(ξ)dξ
ξ − ω , H
−1 = −H. (3.33)
Der Realteil M ′ von M? ist in Phase mit der Spannung σ und stellt die pro Periode
gespeicherte Energie dar, wa¨hrend der Imagina¨rteil M ′′ die dissipierte (viskose) Energie
beschreibt. Der Tangens des Verlustwinkels δ wird als Verlustfaktor tan δ bzw. innere
Reibung Q−1 bezeichnet und es gilt:
Q−1 =
1
2pi
∆E
Emax
= tan δ =
M ′′
M ′
, (3.34)
wobei ∆E die je Periode dissipierte und Emax die maximale Energie ist
(Militzer und Weber (1987), Mitchell und Romanowicz (1999)).
Die Response des Systems wird als viskoelastisch bezeichnet, wenn Verlust- und Spei-
cheranteil eine vergleichbare Gro¨ßenordnung aufweisen, d.h. tan δ sollte nicht zu klein
werden und nicht zu groß sein (Feltz (1983)). Zur Beschreibung des viskoelastischen
Verhaltens existieren verschiedene Modelle, die sich aus zwei grundlegenden Modellen
zusammensetzen lassen:
1. Eine Feder wird als rein elastischer Ko¨rper betrachtet. Den Zusammenhang zwischen
Spannung σ und Dehnung ε beschreibt das Hookesche Gesetz (3.1) mit n = m = 0
in Gleichung (3.26). Ein solcher Ko¨rper wird auch als Hookescher Ko¨rper bezeichnet.
Das elastische Modul E = M∞ ist rein real (tan δ = 0) und es gilt:
σ(t) = M∞ε(t) (3.35)
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Abbildung 3.3: Rheologische Basismodelle: Hookesche Feder und Troutonscher Da¨mpfer
(Newtonsche Flu¨ssigkeit), durch die Reihenschaltung von Feder und Da¨mpfer erha¨lt man
ein viskoelastisches Maxwell-Element.
M(t) = M?(ω) = M∞ =
b0
a0
. (3.36)
2. Ein Da¨mpfungselement wird als rein viskos betrachtet. Die Spannungs- Dehnungs-
Beziehung wird durch das Newtonsche Gesetz beschrieben mit n = 0, m = 1 und
b0 = 0 in Gleichung (3.26), welches die rein imagina¨re Response des Systems wie-
dergibt (tan δ =∞):
σ(t) = η0ε˙(t), (3.37)
M?(ω) = iωη0, (3.38)
Ein Vergleich dieser Ko¨rper zeigt, dass mit tan δ > 1 ein flu¨ssigkeitsa¨hnlicher Zustand
und mit tan δ < 1 ein festko¨rpera¨hnlicher Zustand vorliegt. Durch einfache Verknu¨pfun-
gen dieser beiden Ko¨rper lassen sich verschiedene viskoelastische Eigenschaften model-
lieren. Als erstes sei als einfachstes viskoelastisches Modell der Maxwell-Ko¨rper (auch
als Maxwellsche-Flu¨ssigkeit bezeichnet) vorgestellt. Hierbei handelt es sich um eine Se-
rienschaltung aus Hooke-Ko¨rper (Feder) und Newtonschen-Ko¨rper (Da¨mpfer), somit ist
n = m = 1, b0 = 0 in Gleichung (3.26) mit folgenden Eigenschaften:
σ(t)
η
+
σ˙(t)
M∞
= ε˙(t), (3.39)
M?(ωτ) =
M∞iωτ
1 + iωτ
. (3.40)
Mit der Maxwell-Relation
τ =
η
M∞
(3.41)
sowie dem unrelaxierten Modul (Kompressions-, Scher-, Elastizita¨tsmodul) M∞ =
limωτ→∞M? ergibt sich die charakteristische Zeitskale bzw. Relaxationszeit τ und da-
mit ein Maß zur Unterscheidung zwischen festko¨rper- und flu¨ssigkeitsa¨hnlichem Verhalten
u¨ber die Deborah-Zahl (Reiner (1964), Gutzow und Schmelzer (1995)):
Dh = τω =
τ
∆t
(3.42)
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Wenn die Beobachtungszeit lang ist im Vergleich zur Relaxationszeit τ , dann ist Dh klein
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Abbildung 3.4: Charakteristische Signatur des dynamischen Maxwell Modellanalogon:
komplexer E-Modul M ?(ω, τ) = M ′(ω, τ) + iM ′′(ω, τ), komplexe Dehnungsnachgiebigkeit
D?(ω, τ) = D′(ω, τ) + iD′′(ω, τ) und innere Reibung log(Q−1) = − log(ωτ).
und der Relaxationsprozess kann beobachtet werden. Ist die Beobachtungszeit gegenu¨ber
der charakteristischen Relaxationszeit klein, also Dh groß verha¨lt sich das Material wie
ein Festko¨rper. In einer Flu¨ssigkeit ist die Relaxationszeit τ ≈ 10−10s und damit Dh  1
unter Laborbedingungen. Wird die Temperatur auf Tg verringert, dann betra¨gt die Rela-
xationszeit einige Minuten. Die Glasu¨bergangstemperatur Tg oder die fiktive Temperatur
T ′f ist hierbei gerade die Temperatur bei der Dh ≈ 1 ist. In den meisten Experimen-
ten wird nun bei konstanter Beobachtungszeit gemessen und die Deborah-Zahl Dh durch
die Temperaturabha¨ngigkeit der Relaxationszeit variiert. In Analogie kann bei konstanter
Temperatur Dh durch die Variation der Beobachtungszeit vera¨ndert werden.
Der Verlustfaktor des Maxwell-Elementes ist damit bestimmt durch:
tan δ = Q−1 = D−1h =
1
ωτ
. (3.43)
Zur Beschreibung der Temperaturabha¨ngigkeit von τ wird meist ein Arr-
heniusverhalten angenommen (Webb (1992),Bagdassarov und Dingwell
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(1993), Bagdassarov et al. (1993), Bo¨hm (1999), Bark-Zollmann (1994),
Bark-Zollmann et al. (1998b)):
τ(T ) = τ0 exp
{
Ea
RT
}
=
η(T )
M∞
, (3.44)
alternativ dazu kann man nicht-Arrheniusverhalten2 annehmen
(Bagdassarov und Dorfman (1998), Feltz (1983)):
τ = τ0 exp
{
Ea
RT
}n
. (3.45)
worin R = kBNA = 8.31451
J
K·mol die Gaskonstante mit der Boltzmann-Konstante
kB = 1.38066 · 10−23 JK und der Avogadroschen Konstante NA = 6.02214 · 1023 1mol , Ea
die Aktivierungsenergie, τ0 der Pra¨exponentialfaktor und T die absolute Temperatur ist
(Atkins (1999)). Nach der Maxwell-Relation (3.41) besteht ein Zusammenhang zwischen
Relaxationszeit τ und Viskosita¨t η. Wie im weiteren gezeigt wird, kann jedoch die Tem-
peraturabha¨ngigkeit der Viskosita¨t η(T ) silikatischer Schmelzen u¨ber einen weiten Tem-
peraturbereich meist nicht mit einer Arrheniusbeziehung beschrieben werden. Jedoch ist
der mechanische (viskoelastische) Glasu¨bergang auf einen relativ geringen Temperaturbe-
reich beschra¨nkt, so dass die nicht-Arrhenius Temperaturabha¨ngigkeit (NAT ) einen sehr
geringen Einfluss auf das Viskosita¨tsverhalten und damit die Relaxationszeit hat. Zu be-
achten ist hierbei jedoch, dass die sich ergebende Aktivierungsenergie sowie der Vorfaktor
scheinbare Gro¨ßen sind (siehe hierzu Abschnitt 3.4). Zusa¨tzlich ist der Glasu¨bergang fra-
giler (NA) Gla¨ser (Schmelzen) innerhalb eines wesentlich schmaleren Temperaturfensters
als der starker (A) Gla¨ser (Schmelzen).
Der Vorfaktor τ0 = f
−1
0 kann unter Umsta¨nden berechnet werden aus der ”
Anklopf-
frequenz“ f0 fu¨r thermisch aktivierte Prozesse (Bo¨hm (1999)) mit der Planckschen Kon-
stante h = 6.62608 · 10−34J · s:
τ0 =
h
kBT
. (3.46)
Das Materialverhalten kann nun in Abha¨ngigkeit von Frequenz f = ω/2pi und Temperatur
T untersucht werden (vgl. Abb. 3.5).
Da es sich meist um komplexe Materialien handelt, reicht ein einzelnes Maxwell-
Element nicht mehr zur Beschreibung des Materialverhaltens im ω−T -Bereich aus (Ngai
(2000)). Das tiefere physikalische Versta¨ndnis solcher nicht-exponentieller Relaxationspro-
zesse geho¨rt zu den vielen ungelo¨sten Problemen innerhalb der Physik, genauso wie die
Pha¨nomene Glasu¨bergang, Vogel-Fulchner-Tammann- bzw. Williams-Landel-Ferry Ver-
halten (Metzler (1996), vgl. Kapitel 3.3 und 3.4). Man fu¨hrt deshalb eine Parallelschal-
tung mehrerer Maxwell-Elemente (Generalisiertes Maxwell Model (GMM)) ein:
M?(ω, T ) =
n∑
j=0
Mjiωτj(T )
1 + iωτj(T )
, mit M∞ =
n∑
j=0
Mj, (3.47)
Jedes j-te Element dieser n Elemente ist durch eine bestimmte Relaxationszeit τj(T ) =
ηj(T )/Mj bestimmt, also das Modellverhalten durch eine diskrete Verteilung Mj(τj) von
2Da eine direkte Proportionalita¨t zwischen Relaxationszeit und Viskosita¨t besteht, ko¨nnen die ver-
schiedenen Modelle zur Beschreibung der Temperaturabha¨ngigkeit der Viskosita¨t ebenso auf die Relaxa-
tionszeit angewandt werden. Hierzu sei auf Abschnitt 3.4 verwiesen.
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Abbildung 3.5: Variation der verschiedenen Parameter im Maxwell Modellanalogon
unter Annahme einer Arrhenius-Temperaturabha¨ngigkeit der Relaxationszeit: Ea =
(300...400)kJ/mol und log(τ0[s]) = (18...22). Bei der Temperatur-Darstellung a¨ndert sich
die Halbwertsbreite des Verlustmodules mit der Verschiebung zu ho¨heren Temperaturen.
Relaxationszeiten τj. Fu¨r n → ∞ geht die diskrete Verteilung von Relaxationszeiten
Mj(τj) in eine kontinuierliche Verteilung M(τ) u¨ber. M(τ)dτ gibt den Beitrag zum Modul
fu¨r Relaxationszeiten zwischen τ und τ + dτ an. Die Gleichung (3.47) wird dann zu
(Zarzycki (1991)):
M?(ω, T ) =
∫ ∞
0
M(τ)iωτ(T )
1 + iωτ(T )
dτ, mit M∞ =
∫ ∞
0
M(τ)dτ. (3.48)
Fu¨hrt man weiterhin eine logarithmische Zeitskale ein, ist die Verteilung folgendermaßen
definiert (Zarzycki (1991))
H(τ)d ln τ mit H(τ) = τM(τ) (3.49)
und Gleichung (3.48) wird zu
M?(ω, T ) =
∫ +∞
−∞
H(τ)iωτ(T )
1 + iωτ(T )
d ln τ. (3.50)
Nun kann ein normalisiertes Spektrum von Relaxationszeiten Ψ(τ) eingefu¨hrt werden,
mit:
Ψ(τ) =
H(τ)
M∞
und
∫ +∞
−∞
Ψ(τ)d ln τ = 1 (3.51)
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also erha¨lt man fu¨r Gleichung (3.50)
M?(ω, T ) = M∞
∫ +∞
−∞
Ψ(τ)iωτ(T )
1 + iωτ(T )
d ln τ. (3.52)
Hierbei muss man beachten, dass zu jeder Relaxationszeit τ(T ) die entsprechenden Pa-
T0T1Ti
ω0ω1ωi
Ei
ηi
E1
η1
E0
η0
Abbildung 3.6: A¨quivalenzschaltbild eines generalisierten Maxwell-Modells aus der Par-
allelschaltung mehrerer Maxwell-Ko¨rper. Jeder Ko¨rper hat eine charakteristische Relaxa-
tionszeit τi und erscheint daher bei einer entsprechenden Temperatur Ti bzw. Frequenz
ωi. Aus der U¨berlagerung der Einzelelemente ergibt sich das mechanische Spektrum.
rameter Aktivierungsenergie Ea und Pra¨exponentialfaktor τ0 bei der Annahme einer Arr-
heniusabha¨ngigkeit (vgl. (3.44)) geho¨ren und damit einer Verteilung unterliegen ko¨nnen.
Da Relaxationsprozesse unterschiedlicher Natur existieren, mu¨ssen jeweils generalisierte
rheologische Ko¨rper fu¨r die jeweiligen Prozesse benutzt werden. Die Kombination bzw.
Verschaltung der einzelnen GMM ergibt dann die Response des Materials in verschiedenen
T -ω Bereichen. Fu¨r ein Medium in dem drei unterschiedliche Maxwell-Relaxationsprozesse
ablaufen, ergibt sich aus der Parallelschaltung von drei Maxwellko¨rpern die thermome-
chanische Antwort (Abb. 3.7).
Zu jedem Relaxationsprozess geho¨rt eine charakteristische Zeitskale, die durch die
Relaxationszeit τ(T ) festgelegt ist und die Lage im T -ω Raum bestimmt. Bei den mei-
sten Gla¨sern (komplexen Materialien) kann, wie oben erwa¨hnt, das Relaxationsverhalten
jedoch nicht mit einem einfachen Maxwellko¨rper bzw. Debyeverhalten beschrieben wer-
den. Es muss eine Verteilung von Relaxationszeiten beru¨cksichtigt werden. Das bedeutet,
dass die einzelnen Relaxationsprozesse mit einem GMM beschrieben werden mu¨ssen. Je-
dem Prozess wird nun eine mittlere Relaxationszeit 〈τ(T )〉 bei symmetrischen bzw. eine
maximale Relaxationszeit τMax(T ) bei asymmetrischen Relaxationszeitverteilungen H(τ)
zugeordnet. Im ersten Teil des na¨chsten Abschnitt werden Relaxationszeitspektren fu¨r
einzelne
”
isolierte“ Prozesse diskutiert. Im zweiten Teil wird das Problem von parallel
ablaufenden GMM-Prozessen mit Relaxationszeitverteilungen betrachtet.
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Abbildung 3.7: Speicher- M ′ und Verlustmodul M ′′ in Abha¨ngigkeit von Temperatur T
fu¨r drei Frequenzen f = ω
2pi
entsprechend einer Parallelschaltung von drei Maxwellpro-
zessen. Jeder Prozess hat eine charakteristische Relaxationszeit und kann damit in einem
bestimmten T -ω Fenster beobachtet werden.
3.3 Relaxationszeitverteilung
3.3.1 Einzelner Relaxationsprozess
Es existieren nun verschiedene Ansa¨tze zur Bestimmung des Relaxationszeitspektrums
H(τ) aus den Messwerten des komplexen Modules.
3.3.1.1 Na¨herungslo¨sungen
U¨ber eine numerische Entfaltung von Gleichung (3.50) kann die Verteilung von Relaxa-
tionszeiten in erster Na¨herung aus den Messwerten des Speicher- oder Verlustmodules
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berechnet werden (Philoppoff (1965)):
H(τ) =
dM ′
d lnω
= M ′
d lnM ′
d lnω
=
e2
2pi
M ′
{
d logM ′
d logω
− 1
2
(
d logM ′
d logω
)2
− 1
4606
d2 logM ′
d(logω)2
}
(3.53)
H(τ) =
e2
4pi
M ′′
{
1−
(
d logM ′′
d logω
)2
− d
2 logM ′′
d(logω)2
}
(3.54)
Hierbei wird die Temperatur-Frequenz-A¨quivalenz benutzt also die Voraussetzung, dass
alle Relaxationsprozesse in dem untersuchten Temperaturbereich die gleiche Abha¨ngigkeit
der Relaxationszeit von der Temperatur aufweisen.
3.3.1.2 Das generalisiertes Maxwell-Modell
Eine weitere Mo¨glichkeit zur Ermittlung von H(τ) ist die Anpassung eines generalisierten
Maxwell-Modells, wobei man hier eine diskrete Verteilung von Relaxationszeiten Hi(τi)
erha¨lt. Betrachtet man sich dazu Gleichung (3.47), dann ist:
M?
M∞
=
n∑
j=0
hjiωτj
1 + iωτj
, mit
n∑
j=0
hj = 1. (3.55)
Hierbei wird eine Verteilung der Pra¨exponentialfaktoren hj(τ0,j) angenommen, wenn es
sich um ein thermorheologisch einfaches Material handelt.
3.3.1.3 Fraktionale viskoelastische Modelle
Durch Benutzung fraktionaler rheologischer Modellgleichungen bei der Beschreibung des
komplexem Moduls M ? ist es mo¨glich, explizit Relaxationszeitspektren H(τ) anzugeben.
Die fraktale Verallgemeinerung vom Maxwell-Modell (3.39) besteht in der Ersetzung der
Differentiation d
dt
durch einen linearen Operator d
α
dtα
. Man benutzt fu¨r die einzelnen Ele-
mente der rheologischen Modelle die Substitution (Glo¨ckle (1993), Metzler (1996))
τ
d
dt
→ τα d
α
dtα
(3.56)
also
σ(t) = M∞τα
dαε(t)
dtα
. (3.57)
mit 0 < α ≤ 1 und kann damit zwischen rein elastischem Verhalten nach Glei-
chung (3.35) fu¨r α = 0 in (3.56) und rein viskosem Verhalten nach (3.37) fu¨r α =
1 in (3.56) interpolieren. Schiessel und Blumen (1993), Schiessel et al. (1995b),
Schiessel und Blumen (1995),Schiessel et al. (1995a), Heymans und Bauwens
(1994), Heymans (1996) und Heymans (1996) zeigen, dass die fraktionale Gleichung
(3.56) physikalisch beschrieben werden kann durch hierarchische Anordnung von Federn
und Da¨mpfer, wie Leitern, Ba¨ume oder andere fraktale Strukturen. Das eingefu¨hrte
Element wird als fraktales Element (FE) bezeichnet und dargestellt durch das Tripel
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Abbildung 3.8: Die mo¨gliche hierarchische Realisierung des Aufbaus eines fraktionalen
Grundelementes: die Moduli Ei und Viskosita¨ten ηi folgen fu¨r große i Potenzgesetzen Ei =
E0
2
Γ(β)
Γ(1−β) i
1−2β und ηi =
2η0Γ(β)
Γ(1−β) i
1−2β mit der Ordnung β der rheologischen Basisgleichung.
Die gebrochene Ordnung der Gleichung wird durch eine fraktale Beziehung der Bausteine
erreicht.
(α,M∞, τ). Ersetzt man den Da¨mpfer im klassischen Maxwellmodell (3.39) durch ein FE,
erha¨lt man die dynamische Response:
M?(ω, τ) = M∞
(iωτ)γ
1 + (iωτ)γ
(3.58)
und damit das Caputo-Modell (Caputo-Differentialgleichung) bzw. das empirische
Cole-Cole-Modell (Glo¨ckle (1993), Metzler (1996), Cole und Cole (1941),
Bagdassarov et al. (2001)), welches durch eine symmetrische Verteilung von Rela-
xationszeiten charakterisiert ist. Fu¨r hohe Temperaturen bzw. geringe Frequenzen fu¨hrt
(3.58) auf konstantes Q−1. (3.58) geht fu¨r α = 1 in das klassische Maxwell-Model u¨ber.
Ersetzt man beide Elemente im klassischen Maxwell-Model durch FE dann wird die dy-
namische Response:
M∗(ω, τ) = M∞
(iωτ)α
1 + (iωτ)α−β
(3.59)
mit β < α und die rheologische Materialgleichung ist:
σ(t) + τα−β
dα−βσ(t)
dtα−β
= M∞τα
dαε(t)
dtα
(3.60)
Mittels 0 ≤ β < α ≤ 1 erfu¨llt Gleichung (3.60) die Bedingungen fu¨r thermodynamische
Stabilita¨t (Heymans (1996), Metzler (1996)). Durch die zusa¨tzliche Schaltung eines
elastischen Elementes mit dem Modul M1 in Reihe gelangt man zu einem Standardmodell
(Heymans (1996)). Die dynamische Antwort M ?(ω, τ) und die innere Reibung Q−1 sind
damit gegeben durch
M∗(ω, τ) =
M∞
M∞
M1
+ (iωτ)−α + (iωτ)−β
(3.61)
Q−1(ω, τ) =
(ωτ)−α sin
(
αpi
2
)
+ (ωτ)−β sin
(
βpi
2
)
(ωτ)−α cos
(
αpi
2
)
+ (ωτ)−β cos
(
βpi
2
)
+ M∞
M1
(3.62)
Das Relaxationszeitspektrum H(τ) kann berechnet werden mit: Mˆ(p, τ)|p=iω (Glo¨ckle
(1993)):
H(τ) = ± lim
ε→0
=[Mˆ(p)]|p=−1/τ±ε (3.63)
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und man erha¨lt:
H(τ) =
ΩSα,β +
M∞
M1
τ˜−2α + τ˜−2β + 2τ˜−α−β cos([α− β]pi) + 2M∞
M1
ΩSα,β +
M2∞
M21
(3.64)
mit τ˜ = τ/τmax, Ω
S
i,j = τ˜
−i sin(ipi) + τ˜−j sin(jpi) (Abb. 3.9).
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Abbildung 3.9: Verteilung von Relaxationszeiten nach Gleichung (3.64) fu¨r verschiedene
Wertepaare und der Abku¨rzung X = M∞
M1
, einer Arrheniustemperaturabha¨ngigkeit der
Relaxationszeit mit τ0 = 10
−18s und Ea = 400kJ/mol sowie Gleichung (3.71).
3.3.1.4 Empirische Modelle
Weiterhin gibt es eine Vielzahl empirischer Modelle zur Beru¨cksichtigung von Relaxa-
tionszeitverteilungen. Die Modelle sind optimiert fu¨r den entsprechenden Messbereich:
entweder der Zeitbereich also die Impulsresponse M(t) oder die fouriertransformierte Fre-
quenzresponse M ?(ω) = F{M(t)} im Frequenzbereich.
Die ersten Arbeiten, die die nichtexponentielle Impulsresponse beobachten, sind Weber
um 1830, der Spannungsrelaxationsprozesse mittels eines Potenzgesetzes
M(t) ∝ (1 + t/τ)−a (3.65)
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mit 0 < a ≤ 1 beschreibt und Kohlrausch (1847) der fu¨r das Relaxationsverhalten von
Gummi die gestreckte Exponentialfunktion vorschla¨gt:
M(t) ∝ exp (−(t/τ)β) (3.66)
mit 0 < β ≤ 1. Gleichung (3.66) wird von Williams und Watts (1970) zur Beschreibung
der dielektrischen Relaxation wiederentdeckt (vgl. Bell (1984)), und meist als KWW -
Funktion bezeichnet. Ein Nutting-Gesetz (Nutting (1921))
M(t) ∝ (t/τ)−a, (3.67)
das einem modifizierten Potenzgesetz gleichkommt, wird zur Beschreibung der Absorption
und Dispersion seismischer Wellen benutzt (Mueller (1983)).
Die KWW-Funktion: Die KWW-Funktion ist die am ha¨ufigsten verwendete empi-
rische Funktion zur Beschreibung des Relaxationsverhaltens, die oft auch als Synonym
fu¨r ein universelles Gesetz steht, obwohl es sich um eine reine empirische Gleichung ohne
physikalische Bedeutung handelt. Da der KWW-Funktion eine große Bedeutung zur Cha-
rakterisierung von Relaxationsprozessen zukommt, wird im folgenden die Ableitung der
Frequenzresponse ausfu¨hrlich erla¨utert und mit dem fraktionalen Maxwell-Modell vergli-
chen.
Fu¨r einfache Ausdru¨cke der Impulsresponse wie der KWW-Funktion ergeben sich
komplizierte analytischen Formen der dynamischen Responsefunktionen und der Relaxati-
onszeitverteilungen (Alvarez et al. (1991), Alvarez und Colmenero (1993)). Unter
Benutzung der so genannten H-Funktionen (vgl. Anhang 9.1) gibt Hilfer (2002c) eine
analytische Form:
M?KWW = H
11
11
(
(iωτKWW )
β
∣∣∣∣(1, 1)(1, β)
)
. (3.68)
Der analytische Ausdruck (3.68) reduziert die Berechnung des komplexen Moduls M ?KWW
mittels Mellin-Barnes Integralen der Form (9.1). Fu¨r die praktische Verwendung ist eben-
falls die Reihenentwicklung der analytischen Ausdru¨cke von Interesse. Eine Taylorreihen-
entwicklung fu¨hrt fu¨r Gleichung (9.1) auf:
Fall 1. |iωτKWW | > 0
M?KWW =
∞∑
k=0
(−1)kΓ(βk + 1)
Γ(k + 1)
(iωτKWW )
−βk (3.69)
Fall 2. |iωτKWW | → 0
M?KWW =
∞∑
k=0
(−1)kΓ((k + 1)/β)
βΓ(k + 1)
(iωτKWW )
k+1 (3.70)
Fu¨r b = 0.5 erha¨lt man fu¨r H(τ):
H(τ) =
(
τ
piτ0
)0,5
exp
{
− τ
4τ0
}
. (3.71)
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Abbildung 3.10: Anpassung des fraktionalen Maxwell-Modells (3.61) mit αFD = 1 an die
gestreckte Exponentialfunktion (KWW -Funktion) berechnet aus Gleichung (3.68).
Das Potenzgesetz fu¨r Q−1: In A¨quivalenz zu den Messungen im Zeitbereich
verwendet man einfache empirische dynamische Responsefunktionen. Fu¨r die Be-
schreibung der viskoelastischen Eigenschaften von Gla¨sern, partiell kristallinen Ge-
steinen und Glaskeramiken wird ha¨ufig ein Potenzgesetz fu¨r die innere Rei-
bung Q−1 (Bagdassarov und Dingwell (1993), Bagdassarov et al. (1993),
Bagdassarov und Dorfman (1998), Bagdassarov (1999), Bagdassarov et al.
(2000), Mu¨ller et al. (2003)) benutzt:
Q−1(ω, τ) ∝ (ωτ)−κ (3.72)
mit 0 < κ ≤ 1. Hierbei existieren jedoch lediglich fu¨r ganz bestimmte Parameter
analytische Ausdru¨cke fu¨r die Impuls- und Frequenzresponse bestimmt werden ko¨nnen
(Mueller (1983)):
M? =
τ˜κ + i
(1 + τ˜κ)0,5
{
m∏
n=1
(
1 + τ˜ 2κ − 2τ˜κ sin pin
m
)
τ˜ 4κ(
1 + τ˜ 2κ − 2τ˜κ sin pin
m
) (
1 + τ˜ 4κ − 2τ˜ 2κ cos pip
m
)}−0,25 , (3.73)
mit τ˜ = ωτ und
p =
{
2n− 1 fu¨r m = 1, 3, 5, ...
2n fu¨r m = 2, 4, 6, ...
(3.74)
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Fu¨r κ = 0, 5 erha¨lt man fu¨r den komplexen Modul:
M? =
M∞ [(ωτ)1,5 + iωτ ]
1 + (ωτ)0,5 + ωτ + (ωτ)1,5
(3.75)
Die Modelle von Typ Havriliak und Negami: Cole und Cole (1941)
(CC) entwickeln eine empirische Formel mit symmetrischer Relaxationszeitvertei-
lung H(τ) fu¨r die Frequenzabha¨ngigkeit der Dielektrizita¨tszahl, die fu¨r die Be-
schreibung des komplexen Schermoduls partiell kristalliner Gesteine verwendet wird
(Bagdassarov und Dingwell (1993), Bagdassarov und Dorfman (1998)). Die Re-
laxationszeitverteilung ist hierbei gegeben durch:
HCC(τ) =
1
pi
M∞ sin(piα)
(τ/τM )α + 2 cos(piα) + (τ/τM)−α
(3.76)
Durch Modifikation der CC-Gleichung durch 0 ≤ αCD ≤ 1 ergibt sich das Cole-Davidson-
Modell (CD):
M?CD =
M∞(iωτ)αCD
(1 + iωτ)αCD
(3.77)
mit asymmetrischer Verteilung der Relaxationszeiten (Davidson und Cole (1951),
Wagner (1999), Bagdassarov et al. (2000)). Durch die Einfu¨hrung eines weiteren
Parameters kombinieren Havriliak und Negami (1967) das CC-Modell mit dem CD-
Modell: (Havriliak und Havriliak (1996b), Wagner (1999), Szabo und Keough
(2002))
M?HN =
M∞(1 + (iωτ)αHN )βHN − 1
(1 + (iωτ)αHN )βHN
, (3.78)
mit 0 ≤ αHN , βHN ≤ 1 und dem relaxierten Modul Mr = 0. Das HN-Modell wur-
de speziell fu¨r dielektrische Relaxation konstruiert, findet jedoch ebenfalls Anwendung
bei der Beschreibung des viskoelastischen Verhaltens von Polymeren und von silika-
tischen Schmelzen (Havriliak und Havriliak (1996b), Szabo und Keough (2002),
Schroeter und Donth (2002), Havriliak und Havriliak (1994), Faivre et al.
(1997), Perez et al. (1999), Duffrene et al. (1997a), Duffrene et al. (1997b),
Duffrene und Gy (1997), Duffrene (1998), Gy et al. (1994), Gauthier et al.
(2000)). Hierbei wird von den einzelnen Autoren meist die Beschreibung des Relaxati-
onsverhaltens mit der komplexen Nachgiebigkeit
D?HN−D∞
D0−D∞ in A¨quivalenz zum komplexen
Modul angegeben (Havriliak und Havriliak (1996b) ):
D?HN −D∞
D0 −D∞ =
1
(1 + (iωτHN)αHN )βHN
, (3.79)
was jedoch auf den fu¨r die Anwendung weniger nu¨tzlichen Wert fu¨r den komplexen Modul
fu¨hrt:
M?HN =
1
D?HN
=
(1 + (iωτ)αHN )βHN
D∞(1 + (iωτHN)αHN )βHN +D0 −D∞ . (3.80)
Eine weitere Darstellung der HN-Funktion fu¨r den komplexen Modul M ?HN−G wird von
Glo¨ckle (1993) angegeben:
M?HN−G = M∞
(iωτHN)
αHNβHN
(1 + (iωτHN)αHN )βHN
(3.81)
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Interessanterweise fu¨hren die Gleichungen (3.78) und (3.81), obwohl es sich um unter-
schiedliche Modelle handelt, fu¨r den Fall βHN = 1 auf die entsprechende CC-Gleichung
(3.58). Das Spektrum der Relaxationszeiten kann explizit aus den HN-Parametern in
Gleichung (3.78) berechnet werden (Bello et al. (2000)):
HHN (τ) =
1
pi
sin(βHNθ)
(1 + 2(τ/τHN )αHN cos(piαHN/2) + (τ/τHN )2αHN )βHN/2
(3.82)
mit
θ =
1
pi
− tan−1
(
(τHN/τ)
αHN + cos(piαHN)
sin(piαHN )
)
(3.83)
Von Havriliak und Havriliak wurde die KWW-Funktion als Spezialfall der HN-
Funktion angegeben (Havriliak und Havriliak (1994), Havriliak und Havriliak
(1996a), Havriliak und Havriliak (1996b)). Jurlewicz und Weron (2000) verglei-
chen HN- und die KWW-Funktion und weisen die A¨quivalenz nach. Hilfer (Hilfer
(2002a), Hilfer (2002b), Hilfer (2002c)) gibt analytische Lo¨sungen fu¨r die HN-
Funktion im Zeitbereich mittels der H-Funktion (9.1) an. Alvarez et al. (1991),
Alvarez und Colmenero (1993) sowie Snyder und Mopsik (1999) fu¨hren eine An-
passung der HN-Funktion im Frequenzbereich an die Fouriertransformierte der KWW-
Funktion fu¨r verschiedene βKWW durch und leiten Zusammenha¨nge zwischen den Pa-
rametern der einzelnen Funktionen ab. In Tabelle 11.2 im Anhang ist eine U¨bersicht
gegeben zu den Ergebnissen der Anpassung der HN-Funktion (3.78) und des fraktionalen
Maxwell-Modells (3.61) an die KWW-Funktion (3.68).
Das Quasi-Punkt-Defekt-Modell: Durch die Verknu¨pfung von Dichtefluktuatio-
nen mit Enthalpie- und Entropiefluktuationen entwickeln Perez et al. (1988) und
Perez (1990) ein Modell (”quasi-point-defects-model”, QPD) zur Beschreibung des vis-
koelastischen Glasu¨berganges, der α-Relaxation unter Beru¨cksichtigung sekunda¨rer β-
Relaxationsprozesse3. Der komplexe Schermodul G?(iω) ist hierbei gegeben durch
G?(iω) =
G∞
1 + (iωτα)−b + δ(iωτα)−b
′ . (3.84)
0 ≤ b, b′ ≤ 1 sind Verteilungsparameter, δ ≈ 1 ist ein numerischer Faktor, mit δ =
b′(b/b
′)
b
·(AG∞)1−b/b′ und A proportional zur Konzentration CQPD der QPD (Perez et al.
(1988)). Die innere Reibung Q−1 = G
′′
G′ und die Relaxationszeitverteilung H(τ) ergeben
sich zu:
Q−1 =
δXsinb +X
sin
b′
1 + δXcosb +X
cos
b′
(3.85)
mit XΩy = (ωτ)
−yΩ(ypi/2) und y = [b, b′] sowie ZΩy = τ˜
−yΩ(ypi) und τ˜ = τ
τmax
H(τ)
G∞
=
1
pi
δZsinb + Z
sin
b′
1 + τ˜−2b′ + δ2τ˜−2b + 2δτ˜−b−b′ cos((b′ − b)pi) + 2δZcosb + 2δZcosb′
(3.86)
Die Fu¨lle der Frequenzresponsefunktionen CC, CD, HN, QPD, das Potenzgesetz und
die KWW-Funktion fu¨r die Impulsresponse lassen sich mit dem Konzept der fraktionalen
3Eine ausfu¨hrliche Behandlung dieses Modells wird im Anhang 9.2 gegeben.
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rheologischen Gleichungen in Beziehung setzen. Die einzelnen Modelle sind durch ein ganz
bestimmtes asymptotisches Verhalten charakterisiert, wobei es Zeit-Temperatur- bzw.
Frequenz-Temperaturbereiche gibt, innerhalb derer U¨bereinstimmung hergestellt werden
kann.
3.3.2 Parallele Relaxationsprozesse
Die oben dargestellten Responsefunktionen sind immer speziell auf die Beschreibung eines
Relaxationsprozesses, wie bspw. der mechanischen α-Relaxation festgelegt. Das QPD-
Konzept stellt hierbei eine Erweiterung mit der Kopplung zwischen einem β und dem
α Prozess dar. Diffusionsprozesse, die im Glaszustand ablaufen, sind jedoch entkoppelt
von der α-Relaxation (vgl. Abschnitt 2.3). Zur Beru¨cksichtigung dieser n · β Prozesse
T0T1Ti
ω0ω1ωi
Ei
ηi
E1
η1
E0
η0
    (FD)i     (FD)1     (FD)0
Abbildung 3.11: Parallelschaltung von drei FD-Relaxationsprozesse die jeweils Verteilun-
gen von Relaxationszeiten unterliegen ko¨nnen.
mu¨ssen Parallelschaltungen eingefu¨hrt werden, die zudem die Verteilung des Einzelpro-
zesses mitberu¨cksichtigen und sich u¨berlagern ko¨nnen. Der einfachste Fall ist das GMM
aus Abb. 3.8 bzw. 3.7 mit drei Prozessen unterschiedlicher Relaxationszeit ohne Verteilung
der Relaxationszeiten. Ersetzt man nun die Maxwell-Elemente mit den entsprechenden
Elementen (FD, CC, CD, QPD, KWW, ...) so erha¨lt man ein Modell, dass mehrere Rela-
xationsprozesse unterschiedlicher Natur mit jeweils einer Verteilung von Relaxationszeiten
beschreibt. Abb. 3.11 stellt die Parallelschaltung aus fraktionalen Maxwell-Elementen dar,
die im weiteren genutzt wird.
3.4 Strukturrelaxation in silikatischen Gla¨sern und
Schmelzen
Da die Relaxationszeit τ in direkter Verbindung mit der Viskosita¨t η u¨ber die Maxwell-
Relation (3.41) steht, spielt die Viskosita¨t der Gla¨ser und Schmelzen eine wesentliche
Rolle bei der Beschreibung der mechanischen Relaxationsprozesse im Glasu¨bergangsbe-
reich. Die folgende Beschreibung der Eigenschaften der Viskosita¨t gilt in Analogie fu¨r
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Abbildung 3.12: Verteilung des unrelaxierten Schermodules G = G∞ fu¨r silikatische
Gla¨ser mit unterschiedlichem SiO2-Gehalt im Vergleich zu Phosphatgla¨ser (SciGlass-
Datenbank).
die Relaxationszeit, d.h. die verwendeten Methoden und Modelle ko¨nnen ebenfalls fu¨r
die Beschreibung von (strukturellen) Relaxationsprozessen verwendet werden. Beachtet
werden muss jedoch, dass der unrelaxierte Modul4 (Kompressions-, Scher-, Elastizita¨ts-
modul) bekannt sein muss. In Abb. 3.12 und 3.13 ist der unrelaxierte Schermodul G∞ und
Elastizita¨tsmodul E∞ fu¨r ca. 2000 Gla¨ser dargestellt. Um den Einfluss der chemischen Zu-
sammensetzung zu verdeutlichen, wurden die Verteilungen der Silikat- und Phosphatgla¨ser
getrennt. Es zeigt sich, dass die Module relativ schwach mit dem SiO2-Gehalt variieren
und sich ein Mittelwert fu¨r silikatischen Gla¨ser von G∞ = (29 ± 6)GPa ergibt, das ent-
spricht log(G∞[Pa]) = 10, 5±0, 1 (bzw. E∞ = (70±24)GPa, log(E∞[Pa]) = 10, 85±0, 13).
Dingwell und Webb (1990) geben einen Wert von log(G∞[Pa]) = 10± 0.5 an.
Unter der Viskosita¨t η versteht man die Eigenschaft einer Flu¨ssigkeit der gegenseitigen
laminaren Verschiebung zweier benachbarter Schichten einen Widerstand entgegenzuset-
4Der unrelaxierte Modul wird hierbei aus praktischen Gru¨nden mit dem Modul bei Raumtemperatur
gleichgesetzt, da der entsprechende Modul bei RT auch eine Materialkonstante darstellt. Die Temperatur-
und Frequenzabha¨ngigkeit der Moduli wird also nicht beru¨cksichtigt. Die Daten, die in die Rechnung
einfließen, sind mit verschiedenen Messmethoden ermittelt, was zusa¨tzlich die Annahme der Robustheit
der Module rechtfertigt.
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Abbildung 3.13: Verteilung des unrelaxierten Elastizita¨tsmodules E = MRT fu¨r silikati-
sche Gla¨ser mit unterschiedlichem SiO2-Gehalt im Vergleich zu Phosphatgla¨ser (SciGlass-
Datenbank).
zen. Man definiert die dynamische Viskosita¨t η nach (3.31)
η = lim
t→∞
η? =
σ(t)
ε˙(t)
. (3.87)
Silikatische Schmelzen verhalten sich bei niedrigen Schubspannungen als Newtonsche
Flu¨ssigkeit, d.h. die Viskosita¨t η ist eine Stoffkonstante bei gegebener Temperatur T und
Druck P . Bei natu¨rlichen Systemen (Suspensionen, partiell kristalline Gesteine) mu¨ssen
noch weitere Einflussfaktoren (Blasen-, Kristall- und Volatilgehalte) auf die Viskosita¨t
beru¨cksichtigt werden.
3.4.1 Temperaturabha¨ngigkeit der Relaxationszeit und Visko-
sita¨t
Die Scherviskosita¨t η = ηS einer Schmelze nimmt exponentiell mit der Temperatur ab.
Untersucht man die Temperaturabha¨ngigkeit muss beru¨cksichtigt werden, dass durch die
Viskosita¨tszunahme im Glasu¨bergangsbereich die Relaxationszeiten zur Einstellung der
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Abbildung 3.14: Viskosita¨t η verschiedener silikatischer Schmelzen in Abha¨ngigkeit
von der Temperatur aufgetragen im Arrheniusdiagramm. Rhyolith und Andesit aus
Neuville et al. (1993), Phonolith und Trachyt aus Whittington et al. (2001),
Tephrit und Basanit aus Whittington et al. (2000), SiO2 aus Gusakova et al.
(1974) (Typ I, II, III), Urbain et al. (1982), Urbain und Auvray (1969) (Typ I),
Hofmaier und Urbain (1968) (Typ I), Hnida (1962) (verschiedene La¨nder), Weiss
(1984) (Herasil I Typ II, Suprasil I Typ III, I.R. Vitreosil Typ I O.G. Vitreosil Typ II,
Synsil Typ III, G.E. 214 Typ I, Ovisil 451 Typ II), Tajima et al. (1994) (Typ IV),
HPG8 aus Hess et al. (1996a), Ab aus Sipp et al. (2001), Or aus Urbain et al.
(1982), An,Di aus Taniguchi (1995) und NCS aus Napolitano und Hawkins (1964).
Eingezeichnete Linien sind die Viskosita¨tsverla¨ufe der Schmelzen, die in dieser Arbeit un-
tersucht wurden (vgl. Abschnitt 4 und Tab. 11.3 im Anhang.)
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Gleichgewichtsviskosita¨t und damit die Messzeiten sehr lang werden. Die Viskosita¨t ist
also abha¨ngig von der durch die Messzeit vorgegebenen Abku¨hlrate (isostrukturelle Vis-
kosita¨t) (Mazurin et al. (1979), Dingwell (1995), Richet und Bottinga (1995),
Bottinga et al. (2001)).
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Abbildung 3.15: Angell-Diagramm: Viskosita¨t η bzw. reduzierte Viskosita¨t η/ηTg in
Abha¨ngigkeit von der reduzierten Temperatur Tg/T .
Zur Beschreibung des Verhaltens der Viskosita¨t in Abha¨ngigkeit von der Tempera-
tur gibt es verschiedene Ansa¨tze entsprechend den Temperaturbereichen in denen die
Messungen durchgefu¨hrt werden und der chemischen Zusammensetzung der Schmelze.
Betrachtet man lediglich einen kleinen Ausschnitt im Viskosita¨ts-Temperatur-Diagramm
oberhalb der Glasu¨bergangstemperatur Tg, kann das Verhalten fu¨r praktisch alle Gla¨ser
durch die Arrhenius-Frenkel-Eyring-Gleichung (vgl. (3.44), Glasstone et al. (1941),
Frenkel (1957)) beschrieben werden:
η = η0 exp
{
Ea
RT
}
, (3.88)
mit den beiden Konstanten scheinbarer Pra¨exponentialfaktor η0 fu¨r T → ∞ und der
scheinbaren Aktivierungsenergie Ea, die das Materialverhalten der Schmelze charakteri-
sieren. Bei silikatischen Schmelzen stellt man nun jedoch eine mehr oder weniger ausge-
pra¨gte Abweichung von diesem Verhalten also nicht-Arrhenius-Verhalten fest, wenn man
einen gro¨ßeren Temperaturbereich betrachtet. Zur Klassifizierung der Schmelzen benutzt
man das von Oldekop (1957) eingefu¨hrte so genannte
”
Angel-Diagramm“ (Angell
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(1991), Plazek und Ngai (1991) , Bo¨hmer und Angell (1992), Bo¨hmer et al.
(1993), Nemilov (1995a), Angell (1997), Angell et al. (2000)), bei dem die Visko-
sita¨t gegen die mit der Glastransformationstemperatur skalierten reziproken Temperatur
aufgetragen wird. Die Schmelzen ko¨nnen dann zwischen fragil/kurz (gro¨ßte Abweichung
vom Arrheniusverhalten) oder stark/lang (u¨ber weite Temperaturbereiche Arrheniusver-
halten) gruppiert werden. Hierbei wird ein Fragilita¨tsparameter (“steepness index”,
”
Fra-
gilita¨t”) eingefu¨hrt, der die Abweichung vom Arrheniusverhalten quantifiziert:
m =
d log(η)
d
(
Tg
T
)
∣∣∣∣∣∣
T=Tg
=
d log(τ)
d
(
Tg
T
)
∣∣∣∣∣∣
T=Tg
, (3.89)
16 ≤ m ≤ 200 gibt die Steigung an der Stelle Tg(log(η[Pas]) = 12, 3) im Angell-Diagramm
(Abb. 3.15) an (siehe auch Abschnitt 3.4.3).
Um die Abweichung vom Arrheniusverhalten zu beru¨cksichtigen, fu¨hrt man meist eine
Temperaturabha¨ngigkeit der Aktivierungsenergie Ea(T ) ein und erha¨lt:
η = η0 exp
{
Ea(T )
RT
}
(3.90)
mit der Bedingung (vgl. Gutzow und Schmelzer (1995))
dEa
dT
≤ 0. (3.91)
Im folgenden sind die gebra¨uchlichsten Zuga¨nge zur Modellierung des nicht-
Arrheniusverhaltens vorgestellt, wobei immer auch versucht wird, die Unterschiede und
Gemeinsamkeiten zwischen den einzelnen Modellen herauszuarbeiten.
VFT-Gleichung: Die meist verwendete empirische Gleichung zur Beschreibung der
Viskosita¨t von den verschiedensten Stoffklassen in einem weiten Temperaturbereich ist die
VFT-Gleichung (Vogel (1921), Fulcher (1925), Tammann und Hesse (1926)) mit
η = η0 exp
{
E?a
R(T − T∞)
}
(3.92)
und
Ea(T ) =
E?aT
T − T∞ . (3.93)
η0, E
?
a und T∞ sind empirische Konstanten (vgl. Gutzow und Schmelzer (1995)).
Adam-Gibbs-Gleichung: Eine weitere speziell in den Geowissenschaften oft be-
nutzte Form ist die nach Adam und Gibbs (1965) bezeichnete Adam-Gibbs-Gleichung
(AG) (Richet (1984), Hummel und Arndt (1985), Neuville und Richet (1991),
Richet und Neuville (1992), Neuville et al. (1993), Richet und Bottinga
(1995), Bottinga et al. (1995), Bottinga und Richet (1996), Davis (1998),
Romano et al. (2001), Sipp et al. (2001), Toplis (2001), Russell et al. (2003)).
Die Theorie baut auf der Boltzmann-Gleichung auf. Die Wahrscheinlichkeit W des Auftre-
tens eines Platzwechselprozesses ist umgekehrt proportional zu exp
(
∆µ
kBT
)
, hierin ist ∆µ
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die potentielle Energie, die u¨berwunden werden muss um eine Umlagerung zu erreichen
und kB die Boltzmann-Konstante:
W = A exp
(
−z∆µ
kBT
)
. (3.94)
Der Vorfaktor A wird als temperaturunabha¨ngig angenommen, z stellt die Anzahl sich
kooperativ neu ordnender molekularer Einheiten dar. Mit der plausiblen Bedingung, dass
eine untere Grenze z? der Anzahl der Moleku¨le in dem sich umlagernden Bereiche existiert,
deren U¨bergangswahrscheinlichkeit verschieden von Null ist, leiten Adam und Gibbs eine
Gleichung fu¨r die mittlere U¨bergangswahrscheinlichkeit ab (Adam und Gibbs (1965),
Johari (2001)):
Wave = Aave exp
(
−z∆µ
kBT
)
. (3.95)
Bei einer Verteilung von z ist der gro¨ßte Teil dieser Bereiche nur unwesentlich verschie-
den von z?. Daraus kann die Schlussfolgerung gezogen werden, dass eine Verteilung der
Gro¨ße der sich umlagernden Bereiche keine wesentliche Rolle spielt. Nun besteht zwischen
Wave und der Relaxationszeit τave ein Zusammenhang u¨ber den Exponentialterm. ∆µ wird
hierbei als temperaturunabha¨ngig angenommen, was impliziert, dass fu¨r z? = const die
molekularkinetischen Eigenschaften der unterku¨hlten Schmelze u¨ber die Arrheniusglei-
chung mit der Temperatur verknu¨pft sind5. Die nicht-Arrheniusabha¨ngigkeit verschiede-
ner Schmelzen wird interpretiert als ein starkes Ansteigen von z? mit sinkender Tempe-
ratur. Vergleicht man die Schmelzen unter diesem Gesichtspunkt, dann sollte sich z? mit
der Temperatur fu¨r
”
lange/starke“ Schmelzen nicht wesentlich a¨ndern also ist die An-
zahl sich kooperativ neu ordnender molekularer Einheiten quasi temperaturunabha¨ngig
im Gegensatz zu den
”
kurzen/fragilen“ Schmelzen. Die Beziehung zwischen z? und der
Konfigurationsentropie Sc wird abgeleitet aus der Annahme, dass zwischen den sich koope-
rativ umlagernden Bereichen eine zu vernachla¨ssigende Kopplung besteht. Das bedeutet
nun, dass der Zustand einer sich kooperativ umlagernden Einheit unabha¨ngig ist von den
Zusta¨nden der anderen, a¨hnlichen Einheiten in unmittelbarer Nachbarschaft. Damit ist
es mo¨glich, Sc von Systemen, die N verschiedene ”
identische“ Untersysteme enthalten,
mittels der Anzahl Ωc mo¨glicher Konfigurationen zu bestimmen (Johari (2001)):
Sc = kB ln Ωc = Nsc, (3.96)
mit sc als Konfigurationsentropie eines Untersystems mit z molekularen Einheiten. Da
nun eine untere Grenze z? > 1 der Moleku¨le in dem sich umlagernden Bereich existiert,
ergibt sich mit s?c als Konfigurationsentropie dieses Untersystems
z?(T )
s?C
=
NA
Sc(T )
(3.97)
mit der Avogadro Zahl NA. Damit wird aus Gleichung (3.94), (3.97) und der Maxwell-
Relation (3.41)
η = η0 exp
{
B
Sc(T )T
}
(3.98)
5Dieses Verhalten wird ebenfalls impliziert, wenn z? = 1 bei hohen Temperaturen, also die Koopera-
tivita¨t verschwindet oder wenn ∆µ(T ) und damit ∆µz? = const..
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mit
B =
NAs
?
c∆µ
Cp(T2)kB
, (3.99)
hierbei ist CP (T2) die Konfigurationswa¨rmekapazita¨t
6 bei T2. Die Konfigurationsentropie
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Abbildung 3.16: Wa¨rmekapazita¨t CP in Abha¨ngigkeit von der Temperatur fu¨r Diopsid-
(Di), Anorthit- (An), Albit- (Ab), SiO2, Andesit- sowie Rhyolithschmelze und -glas (um-
gezeichnet nach Richet und Bottinga (1995)).
Sc(T ) ergibt sich aus
Sc(T ) =
∫ T
T2
∆Cp(T
′)
T ′
dT ′ (3.100)
mit der Konfigurationswa¨rmekapazita¨t ∆Cp(T ) und der Temperatur T2, bei der die Kon-
figurationswa¨rmekapazita¨t zu Null wird7 (Hodge (1997)). ∆Cp(T2) wird ha¨ufig mit der
experimentell bestimmten Differenz aus der Wa¨rmekapazita¨t im Glaszustand und der
Schmelze assoziiert (Hodge (1997)):
∆Cp(T2) = Cp,Schmelze − Cp,Glas, (3.101)
was jedoch nur fu¨r bestimmte Schmelzen gerechtfertigt ist (vgl. Abb. 3.17). Die Tempe-
ratur T2 ist meist mit der Kauzmann-Temperatur TK identisch (Angell (1990)). Eine
6Dieser Ansatz impliziert eine bei der Temperatur T0 vorgegebene Konfigurationswa¨rmekapazita¨t
sowie eine funktionale Form der Temperaturabha¨ngigkeit der Konfigurationswa¨rmekapazita¨t ∆Cp(T ) =
∆Cp(T2) · f(T ). Alternativ hierzu wird ha¨ufig die Konfigurationsentropie bei Tg > T2 angegeben und
∆Cp(T ) u¨ber Messungen gewonnen.
7Diese Temperatur wird auch ha¨ufig mit der Kauzmann-Temperatur TK gleichgesetzt. Da es sich
jedoch bei Gleichung (3.98) um ein Modell zur Beschreibung des nicht-Arrheniusverhaltens handelt, wird
T2 zu einem Parameter.
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Abbildung 3.17: Entropie S(T ) fu¨r Diopsid-Glas, Kristall und Schmelze so-
wie Konfigurationsentropie SConf (T ) fu¨r die amorphe Phase (umgezeichnet nach
Richet und Neuville (1992)).
nichtlineare Erweiterung der AG-Gleichung kann durch die Abha¨ngigkeit der Konfigura-
tionsentropie Sc von der fiktiven Temperatur Tf erreicht werden. Man erha¨lt mit (3.98)
(Scherer (1984), Richet und Bottinga (1995), Hodge (1994), Hodge (1997))
η(T, Tf) = η0 exp
{
B
Sc(Tf )T
}
. (3.102)
Die spezielle Form von η(T, Tf) wird durch die Temperaturabha¨ngigkeit von ∆Cp(T ) be-
stimmt. Fu¨r viele anorganischen glasbildenden Schmelzen wird dieser Zusammenhang ne-
ben ∆Cp(T2) = ∆Cp(T ) = const mit einer hyperbolische Beziehung beschrieben (Hodge
(1994), Hodge (1997)):
∆Cp(T ) =
∆Cp(T2)
T
. (3.103)
Einsetzen von (3.101) bzw. (3.103) in (3.100) mit (3.102) ergibt die nichtlineare Form der
AG-Gleichung:
η(T, Tf ) = η0 exp
{
B
T (ln(Tf )− ln(T2))
}
(3.104)
fu¨r ∆Cp(T ) = const und
η(T, Tf) = η0 exp
{
B
T (1− T2
Tf
)
}
(3.105)
62 Grundlagen der mechanischen Relaxation
fu¨r Gleichung (3.103). Die lineare Form erha¨lt man durch Setzen von Tf = T , womit sich
die VFT-Gleichung (3.92) aus (3.105) ergibt:
η = η0 exp
{
B
T − T∞
}
(3.106)
mit
B =
E?a
R
=
NAs
?
c∆µ
kBCp
, (3.107)
Ea(T ) =
E?aT
T − T∞ =
TN2As
?
c∆µ
∆Cp(T0)(T − T∞) . (3.108)
wobei der AG-Parameter T2 und VFT-Parameter T∞ physikalisch identisch sind.
”Valence-Configurational-Theory“ nach Nemilov: Die theoretischen U¨berlegun-
gen von Nemilov (1995b) haben die kinetische Theorie aktivierter Komplexe (Theorie
des U¨bergangszustandes oder
”
Transition State Theory“ TST ) zur Grundlage, wobei die
Wechselwirkungen zwischen den Materieteilchen, die so genannten interatomaren oder in-
termolekularen Wechselwirkungen, beru¨cksichtigt werden. Damit ko¨nnen Vera¨nderungen
der Konfigurationen der Schmelze mit der Temperatur in Verbindung gebracht werden.
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Abbildung 3.18: Schematische Darstellung eines Bindungswechselprozesses durch den
”
Bru¨cken-Leerstellen“ Mechanismus nach Nemilov (1995b).(a) Ausgangszustand, (b) die
Streckung der Si-O Bindungen hat eine Verschiebung der Schichten m, n, p und m′, n′,
p′ zur Folge und das Sauerstoff Atom (s) wird mit der freien Si-Valenz assoziiert. (c) Der
Endzustand nach dem Bindungswechsel: Die Schichten sind um eine Si-O-Si La¨nge zu-
einander verschoben, wobei die Sauerstoffe die Partner gewechselt haben (umgezeichnet
nach Nemilov (1995b)).
Die Theorie der Reaktionskinetik versteht viskoses Fließen als eine thermisch aktivierte
Bewegung von Atomen m,n, p, ..., bei der die bru¨ckenbildende Atome mb, nb, pb, ... ihre
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na¨chsten Nachbarn unter Benutzung von Defektstellen8 m?, n?, p?, ... wechseln:
mb, nb + p
? → [mb, nb, pb]‡ → m? + nb, pb. (3.109)
Fu¨r starke Atombewegungen aufgrund anharmonischer Schwingungsmoden tritt ei-
ne Verschiebung von Atomen ein, wodurch die Bildung von polynuklearen Komplexen
mo¨glich wird. Durch eine lokale Spannung wird ein Platzwechsel angeregt und der Kom-
plex zerfa¨llt unter Auftreten einer lokalen Scherung. Wenn also ein Platzwechsel erfolgt,
kann eine bleibende verzo¨gert-elastische Deformation beobachtet werden.
Diffusionsmessungen und Molekular-Dynamik-Simulationen in verschiedenen Schmelz-
Systemen liefern Hinweise auf eine direkte Verknu¨pfung zwischen dem Platzwechsel
bru¨ckenbildender Atome (Sauerstoffe) also dem O¨ffnen und Schließen von Si − O-
Bindungen und dem viskosen Fließen (Horbach et al. (1999), Horbach et al.
(2001), Horbach und Kob (2002)). Mittels 2D NMR-Messungen konnte der Platz-
wechsel eines Sauerstoffatoms zwischen zwei benachbarten Tetraedern nachgewie-
sen werden (vgl. Abb. 3.19, Nemilov (1995b), Yinnon und Cooper (1980),
Farnan und Stebbins (1990), Farnan (1997), Webb (1997)).
Si
NW
O
NBO BO
NBO
BO
Abbildung 3.19: Schematische Darstellung zum viskosen Fließen. Ein NBO kann sich an
ein Si-Atom anna¨hern, was zu einer
”
U¨berkoordination“ des Siliziums fu¨hrt. Die Dissozia-
tion der SiO5-Einheit vera¨ndert die Rolle des Sauerstoffes vom BO zu NBO, entsprechend
der Zeitskale fu¨r viskoses Fließen (umgezeichnet nach Farnan (1997)).
Die Basis der Theorie bildet die Verknu¨pfung der Geschwindigkeitskonstante k mit
der freien Aktivierungsenthalpie bzw. -energie oder Potentialschwelle ∆G‡(T ) = Ea(T ):
k = k0 exp
{
−∆G
‡
RT
}
, (3.110)
wobei die Hauptaufgabe darin besteht, den Vorfaktor k0 sowie ∆G
‡ zu beschreiben. Die
scheinbare Aktivierungsenthalpie bzw. -energie E? fu¨r eine bestimmte Temperatur erha¨lt
man mit G = H − TS:
E? ≡ ∆H‡ = ∆G‡ + T∆S‡. (3.111)
8Die Defekte ko¨nnen durch Sauerstoﬄu¨cken, NBO’s usw. gebildet werden.
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Die Aktivierungsentropie ∆S‡ wird definiert durch
∆S‡ = −∂∆G
‡
∂T
. (3.112)
Die Abweichung vom theoretischen k0t zum experimentell bestimmten k0e Vorfaktor wird
u¨ber die Aktivierungsentropie ∆S‡ gegeben:
k0e = k0t exp
{
∆S‡
R
}
. (3.113)
Ob ein ∆S‡ eine signifikante Gro¨ßenordnung erreicht, ist von der Fragilita¨t also dem
nicht-Arrheniusverhalten abha¨ngig und kann bestimmt werden durch:
∆S‡ = R ln
(
η0t
η0e
)
. (3.114)
In Eyring’s Theorie9 monomolekularer Prozesse ergibt sich der Vorfaktor k0 aus:
k0 = κ
kBT
h
. (3.115)
Der Transmissionskoeffizient κ liegt in vielen Fa¨llen nahe eins. Beru¨cksichtigt man nun
die kooperative Aktivierung, dann gilt:
k0 = ν0
(∆G‡/(RT ))s−1
(s− 1)! , (3.116)
mit der Anzahl s der quadratischen Terme in die kinetische Energie umgewandelt werden
kann und der mittleren thermischen Schwingungsfrequenz ν0 (Kollisionen, ν0 ≈ kBT/h)
(Nemilov (1995b)). Fu¨r s = 1, was eine Aktivierung kleiner Moleku¨le in Gasen entspricht,
geht (3.116) in (3.115) u¨ber. Die Aktivierung von Atombewegungen in kondensierter Ma-
terie (also auch in Festko¨rpern), in denen Fluktuationen durch die U¨berlagerung von 3D
Schwingungszusta¨nden hervorgerufen werden, fordert s = 2 und man erha¨lt aus (3.116)
Dushman’s empirische Beziehung:
k0 =
∆G‡
Nh
. (3.117)
Eyring’s Theorie liefert fu¨r die Viskosita¨t folgenden Ausdruck:
η =
Nh
Vact
exp
(
∆G‡
RT
)
, (3.118)
9Streng genommen kann die Arrhenius-Gleichung nur auf Gasreaktionen angewandt werden. Die
Eyring-Gleichung, die ebenfalls den quantitativen Zusammenhang zwischen Temperatur und Reakti-
onsgeschwindigkeit belegt, ist auf Gasreaktionen, Reaktionen in Lo¨sungen sowie Umsetzungen, in denen
zwei Phasen vorliegen, anwendbar. Die Arrhenius-Gleichung basiert auf der empirischen Beobachtung,
nach der eine Erho¨hung der Temperatur eine Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit zur Folge hat. Die
Eyring-Gleichung ergibt sich aus theoretischen U¨berlegungen. Nach der Theorie des U¨bergangszustandes
verla¨uft eine chemische Reaktion in folgenden Zwischenstufen: Treffen zwei Teilchen A und B aufeinander,
bilden sie durch die Stoßenergie einen Komplex. Falls die Stoßenergie gro¨ßer ist als die Aktivierungsener-
gie, entsteht ein
”
aktivierter Komplex“ bzw.
”
U¨bergangszustand“ AB‡. Der aktivierte Komplex stellt
eine instabile Zwischenstufe dar, in der sowohl bei der Bildung der Produkte C, als auch beim Zerfall in
die Reaktanten A und B Bindungen gelo¨st und gebildet werden (vgl. Atkins (1999)).
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mit dem Volumen Vact/N der am Fließprozess beteiligten molekularen Einheit. Zwischen
der Geschwindigkeitskonstante k und der Maxwell-Relaxationszeit τ besteht folgender
Zusammenhang (Nemilov (1995b)):
k =
1
τ
. (3.119)
Die Bestimmung der relaxierten Viskosita¨t ist a¨quivalent zur Untersuchung der Span-
nungsrelaxation fu¨r lange Beobachtungszeiten. Damit ist die Verteilung von Relaxations-
zeiten entkoppelt vom Prozess des viskosen Fließens. Mit der Maxwell-Relation (3.41)
ko¨nnen die verschiedenen Ansa¨tze der Wahl des Vorfaktor gepru¨ft werden. Fu¨r Gleichung
(3.115) ergibt sich (Gutzow und Heide (1996)):
G∞Vact = RT. (3.120)
Man erha¨lt nun fu¨r G∞ = 25GPa, V ? = 1.262 · 10−5 m3mol und T = 500K (Nemilov
(1995b))
315000
J
mol
6= 4157 J
mol
. (3.121)
Benutzt man Gleichung (3.117) so erha¨lt man
G∞Vact = ∆G‡ = 315
kJ
mol
. (3.122)
Die Konsequenz hieraus ist, dass eine Umwandlung der Energie, gespeichert im elastischen
Element des Maxwell-Ko¨rpers, durch Dissipation in das viskose Element erfolgt, wobei
lediglich die strukturellen Einheiten am viskosen Fließen beteiligt sind, die auch die Poten-
tialschwelle u¨berschreiten. Fu¨r T → 0 liegt ein elastischer Festko¨rper vor, wohingegen fu¨r
T →∞ viskoses Fließen beobachtet wird. Das thermodynamische Gleichgewicht zwischen
elastischem und viskosem Verhalten wird durch ∆G‡ definiert (Nemilov (1995b)).
Die freie Aktivierungsenthalpie ∆G‡ hat den Maximalwert bei Tg. Die scheinbare
Aktivierungsenergie E? entspricht lediglich bei starken Schmelzen (z.B. SiO2-Schmelze:
E? = 462 kJ
mol
und ∆G‡ = 452 kJ
mol
) etwa der Energie der interatomaren Wechselwirkung,
da der Entropieterm T∆S‡ bei fragilen Systemen beru¨cksichtigt werden muss.
Nemilov (1995b) leitet folgende Beziehung fu¨r die scheinbare Aktivierungsenergie E?
ab:
E?
NA
= ∆µ0 + Z
?∆µc(T )
[
1 +
∂ lnµc
∂ lnT
]
(3.123)
mit dem minimalen Platzwechselpotential ∆µ0 der Struktur im Gleichgewicht, dem Konfi-
gurationspotential ∆µc(T ) und der minimalen Anzahl struktureller Verbindungen Z
?, die
am Umlagerungsprozess beteiligt sind. Die Temperaturabha¨ngigkeit der Viskosita¨t ergibt
sich bei Vernachla¨ssigung der Temperaturabha¨ngigkeit des Vorfaktors zu:
η =
Nh
Vact
exp
(
∆µ0 + Z
?∆µc(T )
kBT
)
. (3.124)
Der Unterschied zur AG-Gleichung (3.98) ist der, dass hier ∆µc als temperaturabha¨ngig
angenommen wird, anstelle von Sc und ∆µ = ∆µ0 + Z
?∆µc = const.
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Das Modell von Avramov und Milchev (1988) hat als Ausgangspunkt die
Arrhenius-Frenkel-Eyring Gleichung (3.44), wobei wiederum eine Temperaturabha¨ngig-
keit der Aktivierungsenergie Ea(T ) angenommen wird. Außerdem werden zwei grundle-
gende Annahmen gemacht:
(i) Die Viskosita¨t η ist umgekehrt proportional zur mittleren Sprungfrequenz ν der
Bausteine des Systems:
η =
G∞
〈ν〉 . (3.125)
hierin ist G∞ der unrelaxierte Schermodul.
(ii) Die Moleku¨le (Baueinheiten des Systems) springen mit Frequenzen
νi(Ea,i) = ν0 exp
{
−Ea,i
RT
}
, (3.126)
anha¨ngig von der entsprechenden Energiebarierre Ea,i, die u¨berschritten werden
muss.
Wenn nun die Wahrscheinlichkeit des Auftretens einer Energiebarierre Ea,i gleich p(Ea,i)
ist, dann ist die mittlere Sprungfrequenz gegeben durch
〈ν〉 =
∞∑
i=0
νipi(Ea,i). (3.127)
Es ist zu sehen, dass νi exponentiell mit der Aktivierungsenergie Ea,i abfa¨llt. Damit tra¨gt
nur der Bereich geringer Energie signifikant zur Summation in der Wahrscheinlichkeits-
Verteilungsfunktion p(Ea,i) bei. Beim U¨bergang zum kontinuierlichen Spektrum kann
die Verteilungsfunktion durch eine Dispersion σ und eine maximale Aktivierungsener-
gie Ea,max beim Maximum von p(Ea) beschrieben werden. Gleichung (3.127) kann damit
fu¨r beliebige p(Ea) gelo¨st werden. Avramov und Milchev (1988), Avramov (1998)
und Avramov (2000) zeigen, dass eine Poisson-Verteilung
p(Ea) ∼ exp
{
Ea − Ea,max
σ
}
(3.128)
geeignet ist zur Beschreibung der Verteilungsfunktion. Gleichung (3.127) wird dann zu
〈ν〉 = 1− exp
{−Ea,max ( 1RT − 1σ)}(
σ
RT
− 1) (1− exp{−Ea,max
σ
})ν0 exp{−Ea,max
σ
}
. (3.129)
Fu¨r RT < σ < Ea,max erha¨lt man
〈ν〉 = ν0 exp
{
−Ea,max
σ
}
. (3.130)
Weiterhin besteht ein direkter Zusammenhang zwischen der Entropie S und der Dispersion
σ des Systems
σ = σr exp
{
2(S − Sr)
ZR
}
(3.131)
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mit σr der Dispersion eines Referenzzustandes mit der Entropie Sr und der Entartung des
Systems Z/2 (Anzahl der Richtungen in die sich ein Partikel aus der Zelle bewegen kann,
jeder Kanal kann in zwei Richtungen benutzt werden). Rein intuitiv betrachtet, sollte Z in
Beziehung zur mittleren Koordination des Netzwerkes stehen. Die mittlere Sprungfrequenz
ha¨ngt nun u¨ber σ von der Entropie S ab, und man erha¨lt durch Kombination von (3.131)
und (3.130)
〈ν〉 = ν0 exp
{
−Ea,max
σr
exp
(
−2(S − Sr)
ZR
)}
. (3.132)
Mittels der Annahme (i), dass die Viskosita¨t η umgekehrt proportional zur mittleren
Sprungrate 〈ν〉 ist, erha¨lt man
〈η〉 = η0 exp
{
Ea,max
σr
exp
(
−2(S − Sr)
ZR
)}
. (3.133)
Mit dieser Beziehung besteht nun die Mo¨glichkeit, die Abha¨ngigkeit der Viskosita¨t η
von den verschiedenen Parametern wie der Temperatur T , Druck P bzw. der chemi-
schen Zusammensetzung X zu bestimmen, wenn die entsprechende Entropieabha¨ngigkeit
S = S(T, P,X) vorliegt. Zur Bestimmung der Temperaturabha¨ngigkeit ist es zweckma¨ßig
als Referenzzustand die Glasu¨bergangstemperatur Tr = Tg zu wa¨hlen, bei der die Vis-
kosita¨t ηTg = 10
12,3Pas betra¨gt. Der Zusammenhang zwischen der Entropie S und der
Wa¨rmekapazita¨t CP oberhalb von Tg wird folgendermaßen angenommen:
S = Sg + Cp ln
T
Tg
, (3.134)
also einem konstanten Cp oberhalb Tg, was dem Ansatz ∆CP = const in der AG-Gleichung
(3.105) entspricht, der eben auf die V FT -Gleichung fu¨hrt. Durch Kombination der Glei-
chungen (3.130), (3.131) und (3.134) ergibt sich η(T ) zu
η = η0 exp
{
ε
(
Tg
T
)α}
= η0 exp
{(
ϑ
T
)α}
(3.135)
mit
ε =
Emax
σg
, ϑ = Tgε
1/α, α =
2Cp
ZR
. (3.136)
Ein Vergleich von Gleichung (3.135) und (3.88) zeigt, dass ε als eine dimensionslose Ak-
tivierungsenergie bei der Glastransformationstemperatur T = Tg aufgefasst werden kann.
Damit ergibt sich fu¨r ε
ε = 2, 303(12, 3− log η0) ≈ 31. (3.137)
mit
log η0 = logG∞ − log ν0 ≈ 0 (3.138)
und die Temperaturabha¨ngigkeit der Aktivierungsenergie kann ausgedru¨ckt werden durch
Ea(T )
RT
= ε
(
Tg
T
)α
=
(
ϑ
T
)α
, (3.139)
Ea(T ) =
RεT αg
T α−1
=
Rϑα
T α−1
. (3.140)
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Abbildung 3.20: Vergleich der Anpassung mit der V FT -Gleichung 3.106 und dem Modell
von Avramov und Milchev (1988) 3.135 (Daten aus Tab. 11.1 im Anhang).
In Abb. 3.20 sind die Ergebnisse aus der Parametrisierung verschiedener silikatischer
Schmelzen aus 3.14 mittels der meist benutzten V FT - und der Avramovgleichung ge-
genu¨bergestellt. Beide Modelle weisen bei langen/starken Schmelzen wesentlich ho¨here
Fehler der Anpassung auf als bei kurzen/fragilen Schmelzen. Das Modell von Avramov
hat bezu¨glich des Vorfaktors einen Fehler von bis zu 38% bei der Alkali-Trachyt-Probe.
Robuste Parameter sind der Fragilita¨tsparameter α und die verallgemeinerte Aktivie-
rungsenergie ε. Die Fehler im Vorfaktor der V FT -Anpassung sind fast um die Ha¨lfte
geringer. Im V FT -Modell ist die Fehlerquelle die
”
Kauzmann“-Temperatur T0 mit bis zu
41% bei der HPG8-Schmelze.
Bezu¨glich der einzelnen Parameter in den beiden Modellen besteht eine direkte Pro-
portionalita¨t:
α ∝ T0, (3.141)
ε ∝ B. (3.142)
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Abbildung 3.21: WLF-Diagram fu¨r die Schmelzen aus Abb. 3.14 und einer HPG8-
Schmelze aus Hess et al. (1996a). Normierte Viskosita¨t log(η/ηTg) in Abha¨ngigkeit von
der reduzierten Temperatur T − Tg.
Williams-Landel-Ferry Gleichung (WLF): Die Temperaturabha¨ngigkeit der Visko-
sita¨t von anorganischen Gla¨sern und Polymeren kann ebenfalls ausgedru¨ckt werden durch
die empirische WLF-Gleichung (Williams et al. (1955)):
log
{
η
ηTg
}
= − A(T − Tg)
B + T − Tg (3.143)
mit der Viskosita¨t ηTg bei T = Tg also log(ηTg [Pas]) = 12, 3 und den universellen Stoffun-
abha¨ngigen Konstanten A = 17, 44 und B = 51, 6K (Taniguchi (1995), Philoppoff
(1965))
A =
fg
2, 3
, B =
fg
∆α
, (3.144)
dem relativen freien Volumen fg = Tg(V − Vf)/Vf bei Tg, dem Koeffizient des frei-
en Volumens Vf und dem Sprung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten ∆α =
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αT,Schmelze − αT,Glas bei Tg verknu¨pft mit dem Anstieg des Volumens, also
log η = 12, 3− A(T − Tg)
B + T − Tg . (3.145)
Ha¨ufig kann jedoch eine Stoffabha¨ngigkeit von A und B beobachtet werden, die jedoch
fu¨r A geringer ist als fu¨r B (Nemilov (1995b)). Cohen und Turnbull (1959) leiten
die WLF-Gleichung aus der Theorie des
”
freien Volumens“ im Glasu¨bergangsbereich ab.
Die Basis der pha¨nomenologische Theorie des
”
freien Volumens“ ist die Bestimmung der
Aktivierungsenergie, die beno¨tigt wird, um eine
”
Leerstelle“ zu bilden. Hierbei versteht
man unter dem freien Volumen Vf den Volumenzuwachs der Schmelze, der u¨ber den ex-
trapolierten Wert des Festko¨rpervolumens bei der betreffenden Temperatur hinausgeht.
Unterhalb der Glasu¨bergangstemperatur Tg beruht die Volumenausdehnung auf der zu-
nehmenden Anharmonizita¨t von Gitterschwingungen. Das fu¨r Platzwechselvorga¨nge er-
forderliche Volumen Vf ist praktisch nicht verfu¨gbar, und viskoses Fließen findet innerhalb
der aufgewandten Beobachtungszeit nicht statt. Oberhalb Tg liegt ein wachsender Anteil
des freien Volumens vor, der in der Schmelze
”
Leerstellen“ mit einem fu¨r die Fließeinhei-
ten erforderliches Mindestvolumen V ? bildet. Das statistische Auftreten einer Leerstelle
mit der Frequenz (γ′ U¨berlappungsfaktor)
ν = exp
{
−γ
′V ?
Vf
}
(3.146)
in der unmittelbaren Umgebung eines durch seine na¨chsten Nachbarn festgelegten Teil-
chens ist erst im Bereich Tg mit einer nennenswerten Wahrscheinlichkeit zu erwarten
(Feltz (1983)). Das Teilchen kann na¨herungsweise mit der gaskinetischen Geschwindig-
keit
v =
√
3kBT
m
(3.147)
aus seinem Ka¨fig entweichen. Mittels der Stokes-Einstein-Gleichung (2.21) einem Geome-
triefaktor g ≈ 1/6, der Masse m der Fließeinheiten, der Sprungla¨nge λ, die meist dem
mittleren Teilchendurchmesser gleichgesetzt werden kann, erha¨lt man aus D = gλvν
η =
√
3mkBT
3piλ2
exp
{
γ′V ?
Vf
}
. (3.148)
Vf ergibt sich aus dem Volumen der Schmelze V und dem extrapolierten Volumen des
Festko¨rpers VF mit Vf = V − VF = V03∆α(T − T∞) (Feltz (1983)). Damit erha¨lt man
die Transformation zur VFT-Gleichung (3.106)
η = η0 exp
{
B
T − T∞
}
. (3.149)
mit
η0 =
2
√
3mkT
3piλ2
, B =
γ′V ?
V03∆α
. (3.150)
Die A¨quivalenz zwischen V FT und WLF -Gleichung ergibt sich also lediglich im Grenzfall
der Stokes-Einstein-Gleichung (vgl. Abschnitt 2.3).
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Anmerkung: Zur Beschreibung der Temperaturabha¨ngigkeit der Relaxationszeit exi-
stieren noch eine Reihe weiterer Modell, die in Gutzow und Schmelzer (1995) zusam-
mengefasst sind.
3.4.2 Vergleich natu¨rlicher Schmelzsysteme
Zur Temperaturabha¨ngigkeit der Viskosita¨t in einem weiten Bereich ≈ 10−1Pas
bis ≈ 1014Pas natu¨rlicher Schmelzsysteme gibt es zahlreiche Arbeiten (vgl. 3.14,
Webb und Knoche (1996), Hess (1996), Giordano (2002)). Fu¨r natu¨rliche Syste-
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Abbildung 3.22: Fragilita¨t m in Abha¨ngigkeit von NBO/T fu¨r verschiedene natu¨rliche
und synthetische silikatische Schmelzen (Quellen werden im Text gegeben; Schmelzen
aus dieser Arbeit werden in Abschnitt 4 beschreiben). Eingezeichnete Linie ist nach der
empirischen Beziehung zwischen NBO/T und der kinetischen Fragilita¨t F = Tg/T0 von
Giordano (2002) mit m = 16/(1− Tg/T0) berechnet.
me nimmt die Fragilita¨t m systematisch mit dem Polymerisationsgrad NBO/T ab. Die
Schmelzen der terna¨ren Systeme Di−An, Di−Co, Ne−Ab folgen nicht diesem Trend. Die
Fragilita¨t ist nicht Abha¨ngig von NBO/T . Der Grund scheint in der strukturellen
”
Ord-
nung“ der synthetischen Schmelzen zu liegen, wohingegen in den natu¨rlichen Schmelzen
durch die Vielzahl der Komponenten eine Koexistenz verschiedener struktureller Grup-
pen besteht und so der Polymerisationsgrad NBO/T ein Maß der Schmelzstruktur ist
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und damit die physikalischen Eigenschaften bestimmt.
3.4.3 Fragilita¨t
Mit der Definition der Fragilita¨t nach Gleichung (3.89) erha¨lt man fu¨r die Arrhenius-
Gleichung (3.88)
mArr =
Ea
2.303RTg
, (3.151)
fu¨r die VFT-Gleichung (3.92)
mV FT =
E?aTg
2.303R(Tg − T0)2 , (3.152)
fu¨r die Adam-Gibbs-Gleichung (3.98)
mAG =
B
2.303Sc(Tg)Tg
, (3.153)
fu¨r die Avramov-Gleichung (3.135)
mAvr =
αε
2.303
. (3.154)
Mit (3.151)-(3.154) kann fu¨r das jeweilige Modell bzw. die entsprechende Fragilita¨t der
Gla¨ser eine scheinbare Aktivierungsenergie E ′Tg an der Stelle Tg berechnet werden:
E ′Tg ,j = 2.303mjRTg, (3.155)
daraus folgt auch, dass mit der Aktivierungsenergie bei Tg aus dem Arrheniusansatz und
der Glasu¨bergangstemperatur die Viskosita¨t bei Annahme eines konstanten Vorfaktors
log η0 = −4, 5 berechnet werden kann (vgl. Bo¨hmer et al. (1993)):
log η = −4.5 + 16 + 590 ·
Tg
T
Ea
RTg2.303
−
(
Ea
RTg2.303
− 16
)
Tg
T
. (3.156)
Eine weitere Mo¨glichkeit zur Darstellung ist das Master-Diagramm (vgl. Hess et al.
(1996a), Hess et al. (1996b), Roesler et al. (1996)). Hierbei wird im ersten Schritt
ein modifiziertes Angell-Diagramm erstellt, wobei Tg
T
durch Tg
T
− 1 ersetzt wird. Danach
erfolgt eine Skalierung mit:
z =
(
Tg
T
− 1
)
Tx
Tx − Tg , (3.157)
wobei die Temperatur Tx fu¨r jede Schmelze spezifisch ist (Abb. 3.23) und mit der kriti-
schen Temperatur Tc, die die MCT prophezeiht, assoziiert wird (Pfeiffer (1998)). Fu¨r
den Bereich um die Glasu¨bergangstemperatur Tg besteht eine empirische Beziehung zur
Fragilita¨t mit:
0, 079m =
Tx
Tx − Tg . (3.158)
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Abbildung 3.23: Master-Diagramm nach Roesler et al. (1996) fu¨r die Schmelzen aus
Abb. 3.14.
3.5 Berechnung der Relaxationszeit multikomponen-
ter Schmelzen
Die Viskosita¨t natu¨rlicher Schmelzen unter konstanten P, T -Bedingungen wird durch ver-
schiedene Faktoren10 bestimmt:
• Chemische Zusammensetzung X
• Gelo¨ste Volatile ΦV : H2O, CO2, SO2, F−, Cl, u.a
• Blasen- und Kristallgehalte ΦB,K
Zur Berechnung der Viskosita¨t verschiedener silikatischer Schmelzen aus der chemi-
schen Zusammensetzung existieren unterschiedliche empirische Methoden. Da die Visko-
sita¨t die wichtigste Gro¨ße bei der Herstellung und Verarbeitung von Gla¨sern ist, wurden
synthetische glastechnisch relevante Schmelzsysteme intensiv untersucht und eine Viel-
zahl von empirischen Modellen zur Berechnung der Eigenschaften der Schmelzen ent-
wickelt. Diese Modelle lassen sich jedoch nur in begrenztem Maße auf die natu¨rlichen
Schmelzen anwenden, da die chemischen Zusammensetzungen der natu¨rlichen Systeme
meist außerhalb der Gu¨ltigkeitsgrenzen der Modelle liegen. Speziell die hohen Al2O3- und
10Bei der Eruptionstemperatur fu¨hrt die Erho¨hung des Kristallgehaltes um ≈ 30V ol.% bzw. die Ver-
ringerung des Wassergehaltes um ≈ 0.1Masse% oder die Verringerung der Temperatur um ≈ 30K zu
einem identischen Anstieg der Viskosita¨t (vgl. Giordano (2002)).
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FemOn-Gehalte sind mit den Modellen nicht erfassbar. Im Vergleich dazu existieren fu¨r
die Berechnung der Viskosita¨ten natu¨rlicher Systeme relativ wenige Modelle. Außerdem
ist die Gu¨ltigkeit auf bestimmte Temperaturbereiche beschra¨nkt, da die Viskosita¨tsmes-
sungen auch immer in beschra¨nkten Temperaturbereichen durchgefu¨hrt werden. In diesem
Abschnitt werden verschiedene geowissenschaftlich relevante Berechnungsvorschriften vor-
gestellt.
3.5.1 Trockene Schmelzen
Methode von Bottinga und Weill (1972) (BW): Die Viskosita¨t η wird hierbei fu¨r
jeweils konstante Temperaturen aus der chemischen Zusammensetzung berechnet:
ln η(T ) =
n∑
i=1
ciai(T ), (3.159)
mit dem molaren Anteil ci der i − ten Komponente und einer entsprechenden tempera-
turabha¨ngigen Konstante ai (Bottinga und Weill (1972)). Es ist bei dieser Methode
nicht mo¨glich, den Wassergehalt sowie einen Aluminiumu¨berschuss zu beru¨cksichtigen.
Methode von Shaw (1972) (SW): Basis der Methode ist die Arrheniusgleichung
(3.88). Durch Einfu¨hrung der Terme
Ea = 10
4E?aR, ln η0 = aη − aTE?a (3.160)
erha¨lt man
ln η = E?a(
104
T
− aT ) + aη, (3.161)
mit den Konstanten aT = 1.5 und aη = −6.4. Die scheinbare Aktivierungsenergie E?a kann
aus der chemischen Zusammensetzung incl. Wasser berechnet werden:
E?a =
cSiO2
1− cSiO2
n∑
i=1
ciE
◦
i . (3.162)
ci ist wiederum der molare Anteil der i − ten Komponente, E◦i ist die extrapolierte
scheinbare Aktivierungsenergie des i-ten SiO2-Systems bei cSiO2 = 1 (Shaw (1972)). Von
Goto et al. (1997) wurde die SW -Methode modifiziert, um die Rolle des U¨berschuss-
aluminiums AlO?2 als Netzwerkwandler zu beru¨cksichtigen. Hierbei wird fu¨r die Berech-
nung der scheinbaren Aktivierungsenergie E?a Gleichung (3.162) umgeschrieben:
E?a =
cSiO2
1− cSiO2
(
n∑
i=1
ciE
◦
i + cAlO?2E
◦
AlO?2
)
(3.163)
mit E◦AlO?2 fu¨r E
◦
i (AlO
?
2).
Persikov (1991) entwickelt ein Modell zur Berechnung der Viskosita¨t magmatischer
Schmelzen in einem eingeschra¨nkten Viskosita¨tsbereich 10−4.5Pas < η < 106Pas. Der
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Vorfaktor η0 = limT→∞ η(T ) = 104.5Pas wird als Konstante unabha¨ngig von der chemi-
schen Zusammensetzung angenommen. Damit reduziert sich die Beschreibung der Vis-
kosita¨t auf die Bestimmung der Abha¨ngigkeit der Aktivierungsenergie Ea von der che-
mischen Zusammensetzung. Zur Beschreibung der chemischen Zusammensetzung (incl.
Wasser) wird das Verha¨ltnis NBO/T benutzt und zwischen bestimmten NBO/T -Werten
die Aktivierungsenergie linear interpoliert.
Das Modell von Giordano (2002) basiert auf einer empirischen Gleichung11
log η = c1 +
c2c3
c3 + SM
, (3.164)
mit den temperaturabha¨ngigen Funktionen c1(T ), c2(T ), c3(T ) zur Beschreibung von η(T )
magmatischer Schmelzen u¨ber einen weiten Viskosita¨tsbereich: 10−1.5Pas < η < 1013Pas.
Grundlage dieses Modells ist die Charakterisierung der chemischen Zusammensetzung mit
einem einzigen Parameter: “structure modifier“
SM = CaO +MgO +MnO + 0.5FeOT +Na2O +K2O (3.165)
Methode von Priven (2001): Die Berechnung der Viskosita¨t beruht im wesentli-
chen auf der Einteilung der Schmelze in zwei Typen struktureller Gruppen. Die er-
ste Gruppe bildet der SiOn/2(OR)4−n-Tetraeder, mit der Anzahl der Bru¨cken n =
2...4. Die zweite Gruppe sind so genannte Fragmente der Tetraeder, die im Falle von
SiOn/2(OR)4−n mit [Si1/4O1/2] bezeichnet werden. Im Anhang 9.3 wird am Beispiel des
Systems Alk2O−RO−Al2O3 − SiO2 das prinzipielle Vorgehen zur Berechnung der Vis-
kosita¨t beschrieben. Der Algorithmus ist in dem SciGlass Informationssystem (Mazurin
(1997)) implementiert (die detaillierte Beschreibung des Algorithmus wu¨rde den Rahmen
dieser Arbeit sprengen). Es ist mo¨glich, die Viskosita¨t fu¨r multikomponente Schmelzen
incl. Al2O3 und FemOn zu berechnen.
3.5.2 Die Rolle der Volatile
In den magmatischen Schmelzen ko¨nnen betra¨chtliche Mengen an volatilen Komponenten
gelo¨st sein. Dominierende Fluidkomponente in terrestrischen Magmen ist H2O. Bis zu 8
Masse% gelo¨stes H2O wurden in Glaseinschlu¨ssen von hochdifferenzierte Magmen gefun-
den. Die zweitha¨ufigste volatile Komponente ist CO2. In der Natur sind in der Regel keine
reinen sondern gemischte Volatile vorhanden (System C-H-O-S-F). Entgasungsprozesse
von den urspru¨nglich in den Schmelzen gelo¨sten Volatilen wa¨hrend des Magmenaufstiegs
haben einen entscheidenden Einfluss auf den Verlauf vulkanischer Eruptionen (Mysen
(1988), Tegge-Schu¨ring (2003)).
3.5.2.1 Einbau und Transport von Wasser in Silikatgla¨sern
Wasser kann in silikatischen Systemen in Form physikalischer Lo¨sung als molekulares
Wasser und als chemisch gelo¨stes in OH−-Gruppen dissoziiertes Wasser vorliegen. Durch
11Die experimentell gewonnenen Daten werden mit einer VFT-Gleichung (3.92) parametrisiert und
dann fu¨r konstante Temperaturen angepasst
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Abbildung 3.24: Anteile physikalisch gelo¨sten, molekularen Wassers cH2O und chemisch
gelo¨ster OH-Gruppen cOH eines haplogranitischen Glases in Abha¨ngigkeit von der Ge-
samtkonzentration gebundenen Wassers und der Temperatur berechnet mit c2OH =
K′(T )·10−4cH2O(1−cH2O)
1+30cH2O
(NIR-Spektroskopie Daten aus Nowak (1995)).
die Bildung von Trennstellensauerstoffen (Gaber (1999), Doremus (2000), Behrens
(2001), Doremus (2002), Abb. 3.24):
≡ Si− O − Si ≡ +(H+ +OH−) 
 2 ≡ Si− OH, (3.166)
(−O − +H2O 
 2OH), (3.167)
≡ Si− O−[R+] + (H+ +OH−) 
 ≡ Si− OH + (R+ +OH−)↗ (3.168)
durch das chemisch gelo¨ste Wasser, werden die physikalischen Eigenschaften sehr stark
vera¨ndert. Die Reaktion (3.167) kann mit der temperaturabha¨ngigen Gleichgewichtskon-
stante
K(T ) =
[OH]2
[H2O][−O−] ≡
c2OH
cH2Oc−O−
(3.169)
mit den Konzentrationen ci beschrieben werden (Stolper (1982), Stolper (1989),
McMillan (1994)). Deubener et al. (2003) ersetzen K durch eine von der Konzen-
tration an molekularem Wasser cH2O abha¨ngige Gleichgewichtskonstante K
′
K ′(T ) =
K(T )
1 + S · cH2O
=
c2OH
cH2Oc−O−
. (3.170)
Der Parameter S beschreibt die scheinbare Sa¨ttigung an cOH . Weiterhin wird c−O− =
1 − cH2O gesetzt. Nowak (1995) sowie Nowak und Behrens (1995) untersuchen die
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Abbildung 3.25: Konzentrationen an OH-Gruppen und an molekularem Wasser eines
haplogranitischen Glases in Abha¨ngigkeit von der Temperatur (IR-Moden bei 5234cm−1
und 4500cm−1). Die jeweiligen Wasserspezieskonzentrationen sind auf (oben) 4.14 Mas-
se%, (unten) 1.27 Masse% Gesamtwassergehalt normiert (Daten aus Nowak (1995)).
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Temperaturabha¨ngigkeit der Wasser Spezifikation (Abb. 3.24, 3.25). Doremus (2000)
folgert aus den Messungen von Sowerby und Keppler (1999), dass die Gleichgewichts-
konstante und die Anzahl der
”
reactive sites“ unterhalb Tg unabha¨ngig von der Tempe-
ratur sind und oberhalb Tg stark ansteigen also die Konzentration cOH steigt (vgl. Abb.
3.25). Das bedeutet jedoch, dass oberhalb Tg die Relaxationszeit τ(T, cOH(T )) der un-
terku¨hlten Schmelze fu¨r eine vorgegebene Wasserkonzentration (unter der Bedingungen,
dass keine Entgasung eintritt) mit steigender Temperatur sta¨rker fa¨llt als man fu¨r kon-
stantes cOH erwarten wu¨rde. Bei der Berechnung (bzw. bei der Entwicklung von Modellen
zur Berechnung der Viskosita¨t) der Relaxationszeit in Abha¨ngigkeit vom Wassergehalt im
Glasu¨bergangsbereich muss diese Tatsache beru¨cksichtigt werden.
Der Vernetzungsgrad des Glases bzw. der unterku¨hlten Schmelze nimmt mit steigen-
dem Wassergehalt ab. Der Anteil des gelo¨sten Wassers ist abha¨ngig von der Glasstruktur,
der chemischen Zusammensetzung sowie von Druck und Temperatur.
Es wird davon ausgegangen, dass bei geringen Wassergehalten u¨berwiegend che-
mische Lo¨sung vorliegt (Gaber (1999), Abb. 3.24). Eine U¨bersicht von Modellen
zum Einbau von Wasser in silikatischen Gla¨sern (und Schmelzen) gibt Gaber (1999).
Zotov und Keppler (1998) untersuchen den Einfluss des Wassergehaltes (0-10Masse%)
auf die Struktur eines Na2Si4O9-Glases mittels einer Kombination aus Raman, IR, und
NMR Messungen und zeigen, dass die Reaktion (3.166) bevorzugt abla¨uft und lediglich
bei hohen Wassergehalten ab ca. 6Masse% auch Reaktion (3.168).
Behrens und Nowak (1997) geben fu¨nf Mo¨glichkeiten des Wassertransportes in si-
likatischen Gla¨sern und Schmelzen an:
(i) gekoppelte Bewegung von H+ und OH−;
(ii) parallele Diffusion von OH− und Alkali-Kationen bzw. Interdiffusion von H+ bzw.
H3O
+ und OH−;
(iii) Diffusion von OH-Gruppen, die an tetraedrisch koordinierte Kationen gebunden
sind;
(iv) direkte Platzwechselprozesse von H2O-Moleku¨len ohne Interaktion mit dem silika-
tischen Netzwerk;
(v) Reaktion von H2O-Moleku¨len mit bru¨ckenbildenden Sauerstoffen unter Bildung von
Paaren an OH-Gruppen. Nach der Rekombination bilden sich H2O-Moleku¨le, die
wiederum mit bru¨ckenbildenden Sauerstoffen reagieren ko¨nnen.
Ha¨ufig wird jedoch der
”
Gesamt”-Diffusionskoeffizient DW zur Charakterisierung der Mo-
bilita¨t des Wassers angegeben. Die Temperaturabha¨ngigkeit von DW kann mit einer Arr-
heniusgleichung beschrieben werden:
D = D0 exp
(
Ea
RT
)
(3.171)
Hierbei hat sich gezeigt, dass mit steigendem Wassergehalt die Wasserbeweglichkeit
und die Beweglichkeit verschiedener Kationen (z.B. Si, Zr, REEs) ansteigt (Watson
(1994)) als direkte Konsequenz der Depolymerisation des Netzwerkes.
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3.5.2.2 Relaxationszeit und Wassergehalt
Es existieren eine Vielzahl empirischer Modelle zur Berechnung der Viskosita¨t silika-
tischer Schmelzen als Funktion des Wassergehaltes: Shaw (1972), Persikov (1991),
Baker (1996), Hess (1996), Hess und Dingwell (1996) Schulze et al. (1996),
Goto et al. (1997), Schulze (2000), Whittington et al. (2001), Giordano
(2002), Deubener et al. (2003) und Giordano und Dingwell (2003). Meist kon-
zentrieren sich die Arbeiten auf ein bestimmtes System oder sind angelehnt an Vis-
kosita¨tsmessungen in bestimmten Temperaturbereichen. Da Volatile bei einer Visko-
sita¨t von ≈ 107Pas aus der Schmelze abgegeben werden (vgl. Abschnitt 4), spielt der
Einfluss der Volatile auf die Relaxationszeit bzw. Viskosita¨t im Bereich des Glasu¨ber-
gangs die entscheidende Rolle. In diese Richtung zielt der Ansatz von Deubener et al.
(2003), also der Berechnung der Glasu¨bergangstemperatur als Funktion des Wasser-
gehaltes. Da das Modell von Hess et al. (1996a) an einer großen Anzahl rhyoliti-
scher Gla¨ser getestet (Stevenson et al. (1998)) und von Giordano (2002) bzw.
Giordano und Dingwell (2003) fu¨r verschiedene synthetische Schmelzen natu¨rlicher
Zusammensetzung weiterentwickelt wurde, werden die Relaxationszeiten der Obsidiane
auf der Grundlage des Modells von Hess et al. (1996a) und Giordano (2002) in
Abha¨ngigkeit vom Wassergehalt berechnet.
Die Basis des Modells stellt die V FT -Gleichung (3.106) dar, wobei eine Abha¨ngig-
keit der V FT -Parameter η0, B = 2, 303B
′ und T∞ vom Wassergehalt cw (in Masse%)
angenommen wird:
log(η0[Pas]) = a1,1 + a1,2 ln(cw), (3.172)
B′(cw) = a2,1 + a2,2 ln(cw), (3.173)
T∞(cw) = a3,1 + a3,2 ln(cw). (3.174)
Die Parameter (ai,j) sind spezifisch fu¨r eine Stoffklasse. Fu¨r peralumino¨se und metalu-
mino¨se Obsidiane ko¨nnen die Werte (Stevenson et al. (1998)):
(ai,j) =
−6, 6955 −0, 105615864 −623, 5
3, 93 −63, 34
 (3.175)
benutzt werden.
3.5.3 Die Rolle des Redoxzustandes von Eisen
Die Struktur und Dynamik silikatischer Schmelzen und im speziellen natu¨rlicher Schmel-
zen sowie der korrespondierenden Gla¨ser wird durch den Eisengehalt sehr stark gepra¨gt.
Das gilt insbesondere fu¨r geowissenschaftliche und technologisch bedeutsame Eigenschaf-
ten wie die Viskosita¨t und damit die Glasu¨bergangstemperatur Tg, die Elastizita¨t und
Viskoelastizita¨t sowie das Kristallisationsverhalten. Eine gesonderte Rolle spielt Eisen,
da Fe3+ als Netzwerkbildner und -wandler in Abha¨ngigkeit vom Fe3+/
∑
Fe-Verha¨ltnis
sowie der chemischen Zusammensetzung und in Form von Fe2+ als Netzwerkwandler auf-
treten kann. Damit bestimmt das Redoxgleichgewicht von Eisen (Fe3+/
∑
Fe) mit den
Grad der Polymerisation (Abb. 3.26).
Aus diesem Grund existieren eine Vielzahl von Untersuchungen (nasschemisch und
spektroskopisch: Raman, NMR, XANES, Lumineszens, EPR, Mo¨ssbauer Spektroskopie)
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Abbildung 3.26: Isomerieverschiebung (relativ zu α-Eisen) in silikatischen Schmelzen der
Systeme Na2O-Al2O3-SiO2, CaO-Al2O3-SiO2 und MgO-Al2O3-SiO2 in Abha¨ngigkeit des
Fe3+/
∑
Fe-Verha¨ltnis (kontrolliert u¨ber die Sauerstoff-Fugazita¨t fO2) mit 5Masse% und
10Masse% Fe2O3 Zugabe zu den Ausgangsschmelzen (umgezeichnet nach Mysen (1991),
Mysen (1987)). Die eingezeichneten Bereiche fu¨r bestimmte Fe3+/
∑
Fe-Verha¨ltnisse
stellen entsprechende natu¨rliche gesteinsbildende Schmelzen dar (a) Basanit, (b) Alkali-
basalt, (c) Andesit, (d) Dazit und (e) Rhyolith (vgl. Mysen (1987))
.
zur Charakterisierung von Eisen in Glas und Schmelze in Abha¨ngigkeit von der chemi-
schen Zusammensetzung, Temperatur und Sauerstofffugazita¨t (siehe hierzu den U¨ber-
sichtsartikel von Mysen (1991)). Auf der Basis von 57 einfachen Systeme wurde von
Sack und Carmichael (1980) und Kilinc et al. (1983) folgender Zusammenhang
aufgestellt:
ln
(
Fe2O3
FeO
)
= a1 ln fO2 +
a2
T
+ a3 +
n∑
j=1
bjXj (3.176)
mit den Konstanten ai, bj, der absoluten Temperatur T , der Sauerstofffugazita¨t fO2 und
der Konzentration Xj des j-ten Oxides. Es zeigt sich ein Anstieg von ln
(
Fe2O3
FeO
)
mit stei-
gendem CaO, Na2O und K2O sowie einen Abfall mit steigendem MgO, Al2O3 und FeO,
wobei das FeO in einer spa¨teren Untersuchung (an anderen Gla¨sern) den entgegenge-
setzten Effekt auslo¨st, was die Sensitivita¨t des Fe3+/
∑
Fe-Verha¨ltnis auf die chemische
Zusammensetzung also NBO/T eindringlich dokumentiert. Mysen (1991) schla¨gt des-
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halb eine erweiterte Form vor:
ln
(
Fe2O3
FeO
)
= a1 ln fO2 +
a2
T
+ a3 + a4
Al
Al + Si
+ a5
Fe3+
Fe3+ + Si4+
+
n∑
j=1
bj(NBO/T )j
(3.177)
mit den Koeffizienten ai, bj und des NBO/T -Verha¨ltnisses bezu¨glich des j-ten netzwerk-
modifizierenden Oxides (MgO, CaO, Na2O, FeO).
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Abbildung 3.27: (oben) Viskosita¨t bei konstanter Temperatur verschiedener Schmelzen im
System Na2O-FeO-Fe2O3-SiO2 mit konstantem
∑
Fe (unten) NBO/T in Abha¨ngigkeit
vom Fe3+/
∑
Fe-Verha¨ltnis (umgezeichnet nach Mysen (1991)).
Auf der Basis von 460 natu¨rlichen und synthetischen Schmelzen werden folgende Kon-
sequenzen gezogen: Fe3+/
∑
Fe fa¨llt mit steigendem Ca2+, Na+ und Fe2+ und steigt
mit steigendem Mg2+.
Dingwell und Virgo (1987) untersuchen systematisch den Einfluss des Eisen-
verha¨ltnisses auf die Viskosita¨t von Na2O-FeO-Fe2O3-SiO2 Gla¨sern (Abb. 3.27). Durch
die A¨nderung der Koordination von Fe3+ in Abha¨ngigkeit vom Fe3+/
∑
Fe-Verha¨ltnis
wird der Polymerisationsgrad deutlich gea¨ndert und spiegelt sich im Viskosita¨tsverlauf bei
konstanter Temperatur wieder (Abb. 3.27). Fu¨r ein hohes Fe3+/
∑
Fe-Verha¨ltnis nimmt
die Viskosita¨t bei konstanter Temperatur drastisch mit fallendem Fe3+/
∑
Fe ab. Unter-
halb von Fe3+/
∑
Fe ≈ 0.5 bildet sich ein Plateau im Viskosita¨tsverlauf aus. Fe3+ tritt
nun in tetraedrischer und oktaedrischer Koordination auf und NBO/T ist relativ stabil,
wobei die Bildung von Fe3O4-Clustern diskutiert werden. Unterhalb Fe
3+/
∑
Fe ≈ 0.3
82 Grundlagen der mechanischen Relaxation
ist Fe3+ u¨berwiegend oktaedrisch koordiniert (vgl. Mysen (1988)). Das beschriebene
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Abbildung 3.28: Abha¨ngigkeit der Parameter log(η0), B, T0 aus der Anpassung der VTF-
Gleichung an die nach der Methode von Priven (2001) berechneten Viskosita¨ten (Zu-
sammensetzung: JAL-Obsidian, wobei Fe3+/
∑
Fe systematisch gea¨ndert wurde) und
der Glasu¨bergangstemperatur Tg in Abha¨ngigkeit von Fe
3+/
∑
Fe. Eingezeichnet das
Verha¨ltnis fu¨r rhyolitische Schmelzen nach Mysen (1987).
Verhalten der Viskosita¨t spiegelt sich ebenfalls im Modell von Priven (2001) wieder,
das zusa¨tzlich strukturelle A¨nderungen bei der Berechnung der Viskosia¨t in Abha¨ngig-
keit von der Temperatur zula¨sst. Hierzu wurde die chemische Zusammensetzung (was-
serfrei) eines Obsidians (JAL siehe Abschnitt 4) als Eingangsgro¨ße zur Berechnung der
Viskosita¨t benutzt, wobei systematisch (theoretisch) das Fe3+/
∑
Fe-Verha¨ltnis variiert
wurde. Die berechnete temperaturabha¨ngige Viskosita¨t wurde anschließend mittels der
V FT -Gleichung parametrisiert. An den V FT -Parametern entwickelt sich der Sa¨ttigungs-
effekt unterhalb Fe3+/
∑
Fe = 0.5 (Abb. 3.28). Ebenfalls eingezeichnet der Verlauf der
Glasu¨bergangstemperatur, die auch dem allgemeinen Trend folgt. Zu erwa¨hnen ist hierbei
das Verhalten der Fragilita¨t, die relativ stabil ist und lediglich um ±3% mit Fe3+/∑Fe
ansteigt.
Der eingezeichnete Bereich fu¨r die rhyolitischen Systeme aus der Arbeit von Mysen
(1987) (≈ 367 Proben) legt die Vermutung nahe, dass der Einfluss des Fe3+/∑Fe auf
die Glasu¨bergangstemperatur bei verschiedenen rhyolitischen Obsidianen gering ist. Wird
jedoch das Fe3+/
∑
Fe in einen Bereich > 0.8 verschoben, dann steigt Tg drastisch an.
Teil II
Experimentelle Untersuchungen
Kapitel 4
Probencharakterisierung
Haupuntersuchungsgegenstand sind elf vulkanische Gla¨ser rhyolitischer Zusammensetzung
von zehn unterschiedlichen Lavastro¨men. Zusa¨tzlich wurde das mechanische Relaxations-
verhalten von fu¨nf synthetischen silikatischen Gla¨sern als direkter Vergleich zu den Obsi-
dianen untersucht. Es handelt sich hierbei um geo- und werkstoffwissenschaftlich relevante
Gla¨ser, die die Bandbreite eisenfreier silikatischer Systeme repra¨sentieren: Na2O-K2O-
CaO-MgO-Al2O3-SiO2. Als Glas mit typisch anomalem mechanischen Relaxationsver-
halten wurde zudem ein fluorhaltiges Glas ausgewa¨hlt. Die Daten der Gla¨ser werden im
Anhang Abschnitt 9.4 gegeben.
4.1 Vulkanische Gla¨ser
Da die Homogenita¨t ein wichtiges Kriterium bei der Probenpra¨paration1 (Sta¨bchen von
(1x1x40)cm3) sowie der Bestimmung der rheologischen Eigenschaften mit der Biegepen-
delapparatur (vgl. Abschnitt 5.1) ist, ist es wesentlich, dass die Gla¨ser frisch, unverwittert,
nicht alteriert, nicht hydratisiert, frei von Rissen und mit sehr geringem Kristall- und Bla-
sengehalt (< 1%) sind. Im folgenden werden die einzelnen Obsidian-Proben makroskopisch
und mikroskopisch im Hinblick auf die Beschaffenheit und Qualita¨t der Probensta¨bchen
beschrieben. Zur petrographischen Beschreibung und Klassifikation, wird auf die entspre-
chende Literatur verwiesen.
ATS, Atis, Armenien: Die Obsidiane aus Armenien sind von Georkian et al.
(1996) und Gutzow und Heide (1996) beschrieben. Der graue Obsidian von Atis (ATS)
ist sehr stark geba¨ndert (relativ dicht), teilweise transparent. Die Ba¨nder bestehen u¨ber-
wiegend aus kleinen opaken Kristallen und langgezogenen Blasen (parallel zu den Ba¨ndern,
bis zu (50 − 100)µm). Die Oberfla¨che ist durch kleine Blasen besetzt, wodurch das
Signal/Rausch-Verha¨ltnis abnimmt.
DYR, Artenis, Armenien: Dieser Obsidian ist schwarz und undurchsichtig aufgrund
von Magnetit-Kristallen (Abb. 9.1, vgl. Georkian et al. (1996)). Die Oberfla¨che der
Probensta¨bchen ist homogen und glatt.
1Aus mo¨glichst homogenen Handstu¨cken (Glasblo¨cken) werden Platten mit einer Dicke > 1mm mittels
einer Diamantscheibensa¨ge herausgesa¨gt. Diese Scheiben werden dann auf eine Dicke von 1mm geschliffen
und danach die sta¨bchenfo¨rmigen Proben herausgesa¨gt.
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LIP, Lipari, Italien: Obsidiane der A¨olischen Provinz beschreibt Pichler (1990)
ausfu¨hrlich. Der graue Obsidian von Lipari ist sehr homogen. Er hat keine sichtbaren
Ba¨nder, keine Kristalle und auch keine Blasen. Die Oberfla¨che dieses Obsidians ist ho-
mogen glatt. Bei der Temperaturbehandlung im Biegependelversuch setzt Entgasung ein
und es findet deutliche Blasenbildung statt (Abb. 9.2).
VUL, Vulkano, Italien: Der Obsidian von Vulkano ist dem Obsidian von Lipari sehr
a¨hnlich, wobei keine Blasenbildung beobachtet werden kann.
MIL, Milos, Griechenland: In der Arbeit von Mosheim (1984) werden die Obsi-
dianvorkommen der A¨ga¨is ausfu¨hrlich beschrieben und mit verschiedenen Messmethoden
charakterisiert. Dieser Obsidian ist opak (schwarz, grau schimmernd) mit homogener glat-
ter Oberfla¨che. Der Kristallgehalt ist relativ hoch ≈ 1V ol.% (vgl. Abb. 9.1), wobei keine
Kristalle > 0.1mm beobachtet werden ko¨nnen. Die Oberfla¨che der Probensta¨bchen ist
ebenfalls homogen und glatt.
QUI, Quironkolo, Argentinien: Der Obsidian vom Quironkolo-Vulkan ist trans-
parent, farblos und entha¨lt einzelne statistisch verteilte Cordierit und Biotit-Kristalle
(≈ 100µm). Die Oberfla¨che ist von diesen relativ großen Kristallen besetzt, wodurch die
Probensta¨bchen instabil und bruchanfa¨llig sind.
YEL, Yellowstone, USA: Die Yellowstone Obsidiane werden in Christiansen
(2001) beschrieben. Es handelt sich um einen graues kristall- und blasenarmes Glas mit
einer relativ homogenen glatten Oberfla¨che.
RAB, Island, Rabensteinru¨cken: Krafft (1984) beschreibt die Vulkane Islands.
Der Obsidian vom Rabensteinru¨cken ist opak (schwarz), hat eine glatte Oberfla¨che und
weist im Du¨nnschliff keine sichtbaren Kristalle oder Blasen > 0.1µm auf.
JAL, Mexiko, Jalisco: Der graue Obsidian von Jalisco ist ebenfalls sehr homogen, oh-
ne sichtbare Ba¨nder, Kristalle und Blasen. Die Oberfla¨che dieses Obsidians ist homogen
glatt. Bei den Messungen mit der Biegependelapparatur bilden sich bei Temperaturbe-
handlung Blasen.
IKI, Ikizidere, Tu¨rkei: Der Obsidiankomplex von Ikizidere wurde ausfu¨hrlich in
Heide et al. (1996b), Kloess et al. (1997), Kloess (2000) und Kletti (2002) be-
schrieben. Es wurden zwei Gla¨ser repra¨sentativ ausgewa¨hlt: Typ A1 (Bu¨yu¨k Sulata) und
Typ B2 (Sirikli Tepe) (nach der Nomenklatur von Kletti (2002)). Die vereinzelt re-
lativ großen Kristalle (≈ (100 − 300)µm) in der ansonsten homogenen Glasmatrix des
A1-Obsidians, machen die Proben instabil und bruchanfa¨llig. Der rotbraune brekzio¨se
Obsidian vom Typ A2 ist sehr inhomogen und hat einen relativ hohen Kristallgehalt,
wodurch sich die Instabilita¨t und Bruchanfa¨lligkeit noch weiter erho¨ht. Im weiteren wird
der A1-Obsidian immer mit IKI bezeichnet.
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4.2 Synthetische Gla¨ser
Alle Daten zu den synthetischen Gla¨sern sind im Anhang zu finden.
• Die Alkali-Erdalkali-Silikatgla¨ser NCS, KCS und (CCS) sind vom Institut fu¨r
Materialwissenschaften der Technischen Universita¨t Berlin zur Verfu¨gung gestellt
und in Arbeiten von Bornhoeft (1995) und Bornhoeft und Bru¨ckner (1999)
ausfu¨hrlich charakterisiert worden.
• Die kristallisierenden Gla¨ser
”
Diopsid“ (Di) und
”
Cordierit“ (Co) wurden von
der Bundesanstalt fu¨r Materialpru¨fung (BAM) bereitgestellt und charakterisiert
(Gaber und Lorenz (2000), Reinsch (2001)).
• Das Ausgangsglas2 JeIIA fu¨r Glaskeramik Jenit der II. Generation3 wurde vom
(ehemaligen) JENAerGLASWERK (Produkt Katalog, (keine Angabe)) groß-
technisch hergestellt und charakterisiert.
• Ein Na2O-3SiO2-Glas wurde synthetisiert. Hierzu wurde aus Na2CO3 und SiO2 bei
1550◦C und 1bar ein blasiges (≈ 1V ol.%) und durch den Ersatz von einem Masse%
Na2CO3 mit 0.5NaNO3 und 0.5Na2SO4 Masse% ein blasenfreies Glas hergestellt.
Die chemische Zusammensetzung wurde mittels SEM − EDX bestimmt und das
Glas auf Homogenita¨t gepru¨ft.
4.3 Messmethoden zur Probencharakterisierung
Da das rheologische Verhalten der Gla¨ser in enger Beziehung zu den physikalischen
und chemischen Eigenschaften (chemischen Zusammensetzung, Temperaturvorgeschichte,
Volatil-, Kristall- und Blasengehalten) steht, wurden weitere Messmethoden zur Charak-
terisierung der Proben herangezogen.
• Die chemische Zusammensetzung der Glasmatrix wurde mit der Elektronen-
Mikroanalyse (SEM−EDX) (Rasterelektronenmikroskop DSM 940 CARL ZEISS,
energiedispersive (EDX) Mikroanalytik eXL 10 Spektrometer, Oxford Instruments)
bestimmt. Die Daten sind in Tab. 9.1 im Anhang 9.4 zusammengestellt.
• Die kalorimetrische Glasu¨bergangstemperatur Tg wurde zusa¨tzlich zu den Bie-
gependelversuchen bei einer Heizrate von 10K/min mit einer SETARAMTA 92
(TG/DTA, Korngro¨ße (0.26-0.63)mm) bestimmt. Durch die Anwendung verschiede-
ner Heizraten 5, 10, 15, 20K/min konnte die Kinetik des thermischen Glasu¨bergangs
erfasst werden.
• Die Volatile wurden in Hoch-Vakuum Entgasungsuntersuchungen (kontrollierte
Heizrate 10K/min von RT-1500◦C, Korngro¨ße (0.5 − 1)mm) gekoppelt mit ei-
nem Quadrupol Massenspektrometer (QMA 125 Balzers) durchgefu¨hrt (vgl. An-
hang 9.4, Stelzner (1992), Heide et al. (1996a), Schmidt und Heide (2000),
Heide und Schmidt (2003), Leschik et al. (2003)).
2In neueren Arbeiten wird dieses Glas auch als S46 bezeichnet (Carl (1997), Gebhardt (1999)).
3Es handelt sich hierbei um eine Entwicklung von Vogel et al. (19XX), Ho¨land et al. (1983)
und Ho¨land (1985) von Glaskeramiken mit gebogenen Phlogopitkristallen. JeII ist das Analogon zur
maschinell bearbeitbaren Glaskeramik VITRONITr der Firma VITRON (Produkt Katalog (2003)).
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Abbildung 4.1: TotalAlkali Silica-Diagramm nach Le Bas et al. (1986) fu¨r die verschie-
denen Obsidiane sowie im Vergleich die Lage der synthetischen Gla¨ser Co, Di, JeIIA.
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Abbildung 4.2: Diagramm nach Shand (1947) fu¨r die verschiedenen Obsidiane. (inner-
halb) Chemische Charakterisierung der synthetischen Gla¨ser im Vergleich zu den natu¨rli-
chen Gla¨sern (alle Angaben in mol%, durchgezogene Linie entspricht NBO/T = 0).
Kapitel 5
Mechanische Spektroskopie
Im weitesten Sinne ko¨nnte man jede Messung der Zeitabha¨ngigkeit mechanischen Ver-
haltens als mechanische Spektroskopie bezeichnen, wobei von der Nanosekunde aufwa¨rts
mehr als 15 Zehnerpotenzen der Zeitskala experimentell zuga¨nglich sind. In der Pra-
xis za¨hlt man hauptsa¨chlich die linear elastischen Eigenschaften sowie Abweichungen
von der idealen Elastizita¨t (Anelastizita¨t, Viskoelastizita¨t, Mikroplastizita¨t) zur me-
chanischen Spektroskopie, nicht jedoch bleibende Forma¨nderungen oder Festigkeitsfra-
gen. Im engeren Sinne bescha¨ftigt sich die mechanische Spektroskopie vorwiegend mit
dem Materialverhalten unter periodischer mechanischer Beanspruchung (erzwungene
bzw. freie Schwingung, Ultraschall, Brillouin-Spektroskopie), wobei im Bereich akusti-
scher Frequenzen den klassischen Resonanzmethoden die gro¨ßte Bedeutung zukommt
(www.tu-bs.de/institute/ifw/ifw/deutsch/index.htm) .
Mechanische Schwingungen eines Festko¨rpers klingen mit der Zeit ab. Ursache
dafu¨r sind Energieverluste im Inneren des Festko¨rpers, die durch atomare Um-
lagerungen (Relaxationsprozesse) hervorgerufen werden. Die Aktivierungsenergie fu¨r
die Umlagerungsprozesse wird von der thermischen Energie des Festko¨rpers auf-
gebracht. Ein spezifischer Umlagerungsprozess wird sichtbar durch ein Da¨mpfungs-
maximum bei einer ganz bestimmten Temperatur. Unterschiedliche Umlagerungen
liefern Da¨mpfungsmaxima bei verschiedenen Temperaturen. Die Ho¨he der Da¨mp-
fungsmaxima ist proportional zur Konzentration der beteiligten atomaren Einheiten
(www.fkp.physik.tu-darmstadt.de/Wipf/pages/mechspek.htm) .
Geringe Frequenzen: In den Materialwissenschaften und der Polymerphysik geho¨rt
die mechanische Spektroskopie (Dynamisch-Mechanisch-Thermische Analyse DMTA)
zu den Standardmethoden (Donth (1992), Bo¨hm (1999)). Es existieren verschiedene
Messgera¨tekonfigurationen (Kompression, Scherung, Zug, 3 Punkt Biegung, Torsion)
zur Untersuchung der Module (K?, G?,M?) anorganischer Gla¨ser in Abha¨ngigkeit von
der Messfrequenz ω = 2pif in einem weiten Bereich (10−6 − 200)Hz jedoch lediglich
unterhalb Tg also im Glaszustand im Temperaturbereich (−160 − 600)◦C. Hier werden
thermisch aktivierte anelastische Platzwechselprozesse untersucht (Roling und Ingram
(1998b), Roling und Ingram (1998a), Wert und Weller (2000), Roling (2001),
Martiny (2001)). In den Geowissenschaften aber auch in der Materialwissenschaft
werden die Untersuchungen auf den mechanischen Glasu¨bergang der unterku¨hlten
Schmelze mit erzwungenen Torsionsmessungen also der Bestimmung des komplexen
Schermoduls G?(ω, T ) an Schmelzen aber auch an partiell kristallinen Festko¨rpern (Ge-
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Abbildung 5.1: Schematische Charakterisierung der Messbereiche verschiedener Messme-
thoden der mechanischen Spektroskopie am Beispiel eines Na2Si3O7-Glases.
steinen, Keramiken) fokussiert (Versteeg (1992), Bagdassarov und Dingwell
(1993), Bagdassarov et al. (1993), Bagdassarov und Dorfman (1998),
Bagdassarov (1999), Bagdassarov et al. (2001), Webb (1997), Duffrene et al.
(1997a), Duffrene et al. (1997b), Duffrene und Gy (1997), Duffrene et al.
(1997c), Duffrene (1998), Mu¨ller et al. (2003), Wagner et al. (2003),
Webb und Jackson (2003)). Prinzipiell ist bei dieser Messanordnung die Messung u¨ber
einen weiten Temperatur (RT-1000◦C) und Frequenzbereich (0.002 − 20)Hz mo¨glich, es
wird jedoch nicht unterhalb Tg gemessen und die U¨berlagerung des thermischen und
dynamischen Glasu¨berganges untersucht.
Eine ab Anfang der 50-er Jahre gebra¨uchliche Messmethode zur Untersuchung
der inneren Reibung glasiger und partiell kristalliner anorganischer Festko¨rper stell-
ten Gera¨te dar, bei denen freie Torsions- und Biegependelschwingungen in Abha¨ngig-
keit von der Temperatur gemessen werden konnten. Die Empfindlichkeit dieser
Methoden im Glaszustand war gerade den erzwungenen Schwingungen bei gerin-
gen Frequenzen u¨berlegen (Ro¨tger (1941), Fitzgerald (1951a), Fitzgerald
(1951b), Ro¨tger (1958a), Ro¨tger (1958b), Ryder und Rindone (1961), Coenen
(1961), Day und Rindone (1962a), Day und Rindone (1962b), Day und Steinkam
(1969), Shelby und Day (1969), McVay und Day (1970), Shelby und Day (1970),
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Day und Stevels (1972), Ro¨tger (1974), Ro¨tger (1975), Day und Stevels (1974),
Day (1974b), Day (1974a), VanAss und Stevels (1974), Taylor und Ridone (1974),
Zdaniewski et al. (1976), Taylor und Brown (1979a), Taylor und Brown
(1979b), Bartenev (1983), Versteeg (1992), Ke (1996), Bartenev und Lomovskoi
(1996), Bark-Zollmann et al. (1998b)). Auch bei diesen Methoden wurde sich auf
den Bereich unterhalb Tg, speziell innerhalb der Glas- und Keramikwissenschaft, konzen-
triert. Ausnahmen bilden die Messanordnungen von Bark-Zollmann et al. (1998b)
und Versteeg (1992). Der große Nachteil dieser Gera¨te ist die sehr geringe Frequenzva-
riation, die jedoch zur Charakterisierung der Relaxationsprozesse sehr wichtig ist. Man ist
damit bei diesen Methoden immer auch auf andere Methoden angewiesen (mechanische
Spektroskopie bzw. Viskosita¨tsmessungen).
Akustische Frequenzen: Mit der Resonanzmethode werden die Module und die innere
Reibung aus Teilspektren gemessener Resonanzfrequenzen von La¨ngs-, Torsions- und/oder
Biegeschwingungen bestimmt. Voraussetzung ist, dass sich die Proben zu mechanischen
Schwingungen anregen lassen und sich stehende Wellen ausbilden. Die Arbeitsfrequenzen
liegen im kHz-Bereich und Messungen sind von −150◦C − Tg mo¨glich. Die Resonanz-
methode findet Anwendung bei der Materialcharakterisierung und -pru¨fung (Liefheit
(1989)). Jagdt (1960) kombiniert Resonanzmessungen mit den Daten der inneren Rei-
bung aus Torsionspendelmessungen von Ro¨tger (1958b).
Hohe Frequenzen: Ultraschallmessungen werden ebenfalls zur Untersuchung des
mechanischen Relaxationsverhaltens verwendet (Rivers und Carmichael (1987),
Bornhoeft (1995), Bornhoeft und Bru¨ckner (1999), Webb und Courtial
(1996), Webb (1997)). Charakteristisch sind Frequenzbereiche von ca (0.5 − 600)MHz
wobei das viskoelastische Verhalten im Temperaturbereich von (700 − 1400)◦C bei
Viskosita¨ten η ≈ 106Pas beobachtet werden kann. Zu den Hochfrequenzmetho-
den za¨hlt ebenfalls die Brillouin-Spektroskopie, in der man die Position und Breite
der Brillouinlinien (im GHz-Bereich) mit Fabry-Perot-Interferometer (FPI) nachwei-
sen kann (Xu und Manghnani (1992), Xu et al. (1992), Askarpour et al. (1993),
VoThanh et al. (1996), Xu (1996), Schilling et al. (2001), VoThanh et al.
(2002), Schilling et al. (2003)). Hieraus lassen sich die Schallgeschwindigkeiten
(cl(T ), ct(T )) und damit die elastischen Eigenschaften (E(T ), G(T ), K(T )) in Abha¨ngig-
keit von der Temperatur untersuchen. Zu den Methoden der inelastischen Streu-
ung za¨hlt ebenfalls die Photonenkorrelationsspektroskopie als zeitaufgelo¨ste Messme-
thode (102...10−6)s (Siewert (1993), Siewert und Rosenhauer (1997)) und die
Raman-Spektroskopie (1011...1014)Hz (Angell (1997), Mysen (1997), Novikov (1998),
Grzechnik und Mcmillan (1998), Kalampounias et al. (2003), Zotov (2003)).
5.1 Messmethodik Biegependel
Die Messapparatur ist in Abb. 5.2 dargestellt. Entwickelt und an verschiedenen
technischen und optischen Gla¨sern getestet wurde die vollautomatische Anlage unter
Leitung von Bark-Zollmann in einem DFG-Projekt (1993-1998) (Bark-Zollmann
(1994), Bark-Zollmann et al. (1997a), Bark-Zollmann et al. (1997b),
Bark-Zollmann et al. (1998a), Bark-Zollmann et al. (1998b),
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Abbildung 5.2: Messapparatur Biegependel.
Bark-Zollmann et al. (1998c), Wagner et al. (2001)). Zwei parallel einge-
spannte Proben (“Doppelprobe”, Geometrie des Einzelstabes: (1x1x40)mm3) werden
in speziellen Einspannba¨ckchen vormontiert. Diese
”
Doppelprobe“ wird dann in eine
symmetrische Probenzangengarnitur eingespannt. Die Einspannba¨ckchen und die Pro-
benzangen sind aus hochtemperaturbesta¨ndigem Stahl (NCT3). Zur Vermeidung von
Klebeerscheinungen zwischen Glasprobe und Einspannba¨ckchen werden die Proben mit
Formenschmiermittel (Al2O3) pra¨pariert. Die obere Probenzange ist mit dem starren
Teil des Messaufbaus verbunden, die untere Probenzange mit dem beweglichen Teil. Der
gesamte bewegliche Teil des Pendels ist an du¨nnen Tantalbla¨ttchen (Dicke: 0,03 mm)
aufgeha¨ngt. Hiermit ist die Zugentlastung der Probe gegeben, und es sind Messungen
auch an der erweichenden Probe mo¨glich. Zur Amplituden- und Periodendauermessung
wird ein induktiver Pra¨zisionswegaufnehmer mit Tauchkern verwendet.
Gemessen wird isotherm unter harmonischer periodischer Beanspruchung (freie
geda¨mpfte Schwingungen) des Materials bei einer Frequenz f ≈ 0.63Hz im Temperatur-
bereich RT − 1000◦C. Die Einstellung des thermischen Gleichgewichtes im Probenraum
wird auf ca 5min festgelegt, damit ist die experimentelle Glastransformationstemperatur
Tex bei einer Relaxationszeit τ ≈ 300s vorgegeben. Tg ist definiert als die Temperatur bei
einer Viskosita¨t log(η[Pas]) = 12.3, womit sich bei einem Schermodul G∞ = (10−25)GPa
eine Relaxationszeit τ = (200−79, 8)s aus der Maxwell-Relation (3.41) ergibt. Die im Bie-
gependelexperiment bestimmte Glasu¨bergangstemperatur ist also kleiner als Tg. Nimmt
man Werte fu¨r einen Obsidian, der eine geringe Fragilita¨t m ≈ 20 hat, also einen flachen
Viskosita¨tsverlauf, dann ist die prozentuale Abweichung der im Biegependelexperiment
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bestimmten Glastransformationstemperatur:
∆T =
Tg − Tex
Tg
= 1− m
∆ log τ +m
≈ 2% (5.1)
Im weiteren wird fu¨r die im Biegependelexperiment ermittelte Glastransformationstem-
peratur die Bezeichnung T ′g verwendet. Da jedoch Tg und T
′
g nur wenig voneinander ver-
schieden sind, wird immer Tg als Referenztemperatur angegeben. Unterhalb Tg verha¨lt sich
das Glas wie ein homogener und isotroper Festko¨rper. Die elastischen Eigenschaften wer-
den durch Schwingungsbeitra¨ge bestimmt und die Konfiguration a¨ndert sich nicht mit der
Temperatur (vgl. Abschnitt 2.1, Richet und Neuville (1992)). Oberhalb Tg im Bereich
der metastabilen Schmelze vera¨ndert sich die Konfiguration drastisch mit der Temperatur.
Ist nun die Beobachtungszeit des Messgera¨tes kleiner als die Relaxationszeit τ(T ), dann
verha¨lt sich die unterku¨hlte Schmelze
”
festko¨rpera¨hnlich“ (glass-like) und man stellt wie-
derum lediglich die Schwingungsbeitra¨ge fest. Unterschreitet nun die Relaxationszeit der
Schmelze τ die Beobachtungszeit tMess ≈ 1.5s, dann befindet man sich im mechanischen
Glasu¨bergangsbereich. Der U¨bergang kann durch die mechanische Glasu¨bergangstempe-
ratur TMech charakterisiert werden, die direkt proportional zu Tg ist. Eine weitere ha¨ufig
benutzte Gro¨ße ist die Temperatur1 des α-Maximums Tm im Verlauf des logarithmischen
Dekrementes. Im Falle eines Maxwell-Ko¨rpers ist Tm genau die Temperatur, bei der sich
Speicher- und Verlustmodul schneiden. Damit wird die innere Reibung Q−1 = M ′′/M ′ = 1
und es gilt ωτ = 1 also mit Gleichung (3.42) Dh = 1.
Da alle Zuordnungen der einzelnen Temperaturen an die Maxwell-Relation (3.41) ange-
lehnt sind, ko¨nnen jedoch streng genommen nur Temperaturintervalle angegeben werden,
da eine Verteilung von Relaxationszeiten immer zu beru¨cksichtigten ist. Das bedeutet,
dass der Schnittpunkt von Speicher- und Verlustmodul sich zu ho¨heren Temperaturen
verschiebt und nicht mehr bei Tm auftritt. Im Glasu¨bergangsbereich findet schließlich der
viskoelastische U¨bergang in eine za¨he newtonsche Flu¨ssigkeit statt, und man kann dann
die relaxierte Schmelze beobachten, in der Scher- und Elastizita¨tsmodul verschwinden.
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Abbildung 5.3: Leermessung: (links) logarithmisches Dekrement ΛP und (rechts) Peri-
odendauer tP in Abha¨ngigkeit von der Temperatur fu¨r das Pendel ohne Probe.
1Die Schmelztemperatur wird innerhalb dieser Arbeit mit TS bezeichnet.
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Abbildung 5.4: Logarithmisches Dekrement ΛSP und Periodendauer tSP des gekoppelten
Systems Probe-Pendel fu¨r das Na2Si3O7-Glas.
Messgro¨ßen der Biegependelapparatur sind das logarithmische Dekrement ohne Probe
ΛP und des gekoppelten Systems Pendel- Probe ΛSP mit Λ = (1/n) ln(A0/An) (n Zahl
der Pendelschwingungen; Ai ≈ (1000− 300)µm, i = 0, ..., n Amplitudenspitzenwerte am
Wegaufnehmer), Periode der Schwingungsdauer ohne Probe tP und mit Probe tSP (Abb.
5.4). Abb. 5.3 zeigt die Konstanz der Periodendauer tP = (1585, 286 ± 0, 023)ms und
des logarithmischen Dekrementes ΛP = (1.05 ± 0.02) · 10−3 ohne Probe. Geometrische
Gro¨ßen sind das Direktionsmoment des Pendels DP = (5, 15 ± 0.36)Nm, Probenla¨nge
l und Fla¨chentra¨gheitsmoment I. In Abb. 5.4 ist das Ergebnis einer charakteristischen
Messung an einem Na2Si3O7-Glas dargestellt. Deutlich zu erkennen sind verschiedene
Relaxationsprozesse β, β ′ und α sowie angedeutet ein γ-Prozess. Aus den Messgro¨ßen ΛP ,
ΛSP sowie tP , tSP ko¨nnen durch Annahme bestimmter Materialgesetze die rheologischen
Parameter der entsprechenden Modelle ermittelt werden. Eine ausfu¨hrliche Analyse fu¨r
einfache Materialgesetze (Hooke-, Maxwell-Ko¨rper) wurde von Bark-Zollmann (1994)
vorgenommen. Im weiteren werden die entsprechenden Ergebnisse benutzt. So liefert das
Maxwellmodell die Spannungsrelaxationszeit τs(T )
τs =
(
tP
tSP
− 1
)(
ΛSP
tSP
− ΛP
tP
)−1
, (5.2)
den Elastizita¨tsmodul E(T )
E =
3
2
DP l
I
(
t2P
t2SP
− 1
)(
1 +
t2P
(2piτs)2
)
(5.3)
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und die Scherviskosita¨t ηs(T )
ηs =
Eτs
3
. (5.4)
Bei natu¨rlichen und synthetischen Gla¨sern sowie partiell kristallinen Festko¨rpern
(Keramiken, Gesteine) zeigt sich jedoch eine Abweichung vom einfachen Mate-
rialverhalten aufgrund des Ablaufens verschiedener Relaxationsprozesse mit ent-
sprechenden Relaxationszeitverteilungen (Bark-Zollmann (1994), Versteeg
(1992), Bagdassarov und Dingwell (1993), Bagdassarov et al. (1993),
Bagdassarov und Dorfman (1998), Bark-Zollmann et al. (1998b),
Roling und Ingram (1998b), Roling und Ingram (1998a), Bagdassarov
(1999), Bagdassarov et al. (2001), Webb (1997), Mu¨ller et al. (2003),
Wagner und Heide (2002a), Wagner und Heide (2002b), Wagner et al. (2003),
Wagner und Heide (2003), Webb und Jackson (2003)).
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Abbildung 5.5: Relaxationszeit τ aus Gleichung (5.2) und Scherviskosita¨t aus (5.4) fu¨r
das Na2Si3O7-Glas im Arrhenius-Diagramm. Zusa¨tzlich eingezeichnet die Viskosita¨t be-
rechnet mit dem Modell von Priven (1998).
Da das mechanische, dielektrische und strukturelle Relaxationsverhalten im Sy-
stem Na2O-SiO2 von verschiedenen Autoren (Ro¨tger (1958b), Jagdt (1960),
Shelby und Day (1969), McVay und Day (1970), Day (1974a), Zdaniewski et al.
(1976), Roling und Ingram (1998b), Roling und Ingram (1998a), Roling (2001))
ausfu¨hrlich untersucht wurde (vgl. Anhang Tab. 11.5), wurde ein Na2Si3O7-Glas aus-
gewa¨hlt, um die Messung, Bearbeitung und Auswertung der Experimente zu beschrei-
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ben. Außerdem sind im Na2Si3O7-Glas die Effekte unterhalb Tg sehr gut zu beob-
achten und zu beschreiben. Die einzelnen Relaxationsprozesse ko¨nnen bestimmten Me-
chanismen zugeordnet werden, wobei es sogar bei diesem einfachen System noch nicht
vollsta¨ndig gekla¨rt ist, was den β-Prozess verursacht. Hier wird der Einfluss von Was-
ser diskutiert (Day und Stevels (1974), Day (1974a), Taylor und Ridone (1974),
VanAss und Stevels (1974), Zdaniewski et al. (1976), Roling und Ingram
(1998b), Roling und Ingram (1998a), Martiny (2001), Roling (2001)).
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Abbildung 5.6: Die Relaxationszeitverteilung bestimmt aus dem Elastizita¨tsmodul bei
426◦C und E(T ) nach Gleichung (5.3) unter Verwendung eines Maxwell-Modells fu¨r das
Na2Si3O7-Glas (vgl. Text). Zum Vergleich eingezeichnet die Relaxationszeitverteilung aus
der KWW-Funktion mit dem Exponenten βKWW = 0.5 nach Gleichung (3.71).
In Abb. 5.5 und 5.7 sind die aus Gleichung (5.2) bis (5.4) bestimmten Daten fu¨r
E(T ), τ(T ) und η(T ) am Beispiel eines Na2Si3O7-Glases dargestellt. Der Vergleich mit
den Viskosita¨tsmessungen zeigt deutlich den U¨bergang von der Newtonschen zu nicht-
Newtonschen Viskosita¨t2. Aufgrund der verwendeten Messfrequenz von f = 0, 63Hz
ko¨nnen die strukturellen Relaxationsprozesse erst oberhalb einer Relaxationszeit τ ≈ 1, 5s
beobachtet werden. Zusa¨tzlich ist zu beachten, dass im mechanischen Glasu¨bergangsbe-
reich nicht-Maxwellverhalten vorliegt. Die relaxierte (Newtonsche) Viskosita¨t η kann le-
diglich im Bereich oberhalb des mechanischen Glasu¨bergangs bestimmt werden. In Abb.
5.5 ist der unterschiedliche Verlauf von η′(T ) = τ(T )E(T )
3
und η(T ) = τ(T )G∞ oberhalb Tg
2Bark-Zollmann (1994), Webb (1997), Webb (1992) und Webb (1991) geben den U¨bergang von
Newtonscher zu nicht-Newtonscher Viskosita¨t bezu¨glich der Messfrequenz also der Scherrate bei log(ωτ) =
−1 an. Rekhson (1991) bezeichnen ebenfalls mit nicht-Newtonschem Verhalten die Abha¨ngigkeit der
Viskosita¨t von der Spannung.
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Abbildung 5.7: E-Modul aus Gleichung (5.3) und Speichermodul M ′ aus (5.7) in
Abha¨ngigkeit von der Temperatur fu¨r das Na2Si3O7-Glas. Zusa¨tzlich eingezeich-
net berechnete Werte fu¨r MRT nach Kozlovskaya (1960) und fu¨r M
′(T ) nach
Primenko und Galyant (1989).
erkennbar. Fu¨r die Aktivierungsenergie ergibt sich:
Ea =
{
Eη
′
a > E
η
a fu¨r Tm < T < Tg
Eη
′
a < E
η
a fu¨r T < Tm
. (5.5)
Das bedeutet, dass Eτa nicht mit E
η′
a u¨bereinstimmt, man also ein Relaxationszeitspektrum
H˜(τ) aus
H˜(τ) = log(E(T ))− log(G∞) (5.6)
ermitteln kann. In Abb. 5.6 wird deutlich, dass E(T ) ein Maß der Relaxationszeitvertei-
lung darstellt. Die Relaxationszeit der unterku¨hlten Schmelzen wird lediglich im Bereich
oberhalb des mechanischen Glasu¨bergangs zuga¨nglich. Aus den genannten Gru¨nden er-
scheint es gu¨nstiger kein spezielles Materialverhalten anzusetzen, sondern die dynamische
Antwortfunktion M ?(ωP , T ) des Mediums zu untersuchen.
Der Speichermodul M ′(ωP , T ) ergibt sich hierbei gerade aus dem Hookeschen Materi-
alverhalten
M ′(ωP , T ) =
3
2
DP l
I
(
t2P
t2SP
− 1
)
(5.7)
und der Verlustmodul M ′′(ωP , T ) aus der Da¨mpfung
M ′′(ωP , T ) =
3
2
DP l
piI
(ΛSP − ΛP ) . (5.8)
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Die innere Reibung Q−1(ωP , T ) berechnet sich mit (5.7) und (5.8) zu
Q−1(ωP , T ) =
M ′′(ωP , T )
M ′(ωP , T )
=
t2SP (ΛSP − ΛP )
pi(t2P − t2SP )
. (5.9)
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Abbildung 5.8: Komplexer E-Modul M ? aus (5.7) und (5.8) in Abha¨ngigkeit von der
Temperatur fu¨r das Na2Si3O7-Glas.
Der α-Prozess ist der mechanische (viskoelastische) Glasu¨bergang, also der U¨bergang
vom elastischen Festko¨rper zur viskosen Newtonschen Flu¨ssigkeit. Der Speichermodul
M ′(T ) fa¨llt sehr stark mit der Temperatur und geht fu¨r hohe Temperaturen gegen Null.
Die Temperatur des Maximums sowie die Breite des Maximums ∆M ′′ im Verlustmodul
M ′′(T ) bzw. logarithmischen Dekrement ΛSP (T ) wird durch die Relaxationszeit τ(T ), die
in direktem Zusammenhang zur Scherviskosita¨t η(T ) = τ(T )G∞ steht, bestimmt (vgl.
Abschnitt 3.4 und 5.3). Die Breite des Maximums sowie die Amplitude ist zudem noch
durch eine asymmetrische Verteilung von Relaxationszeiten H(τ) (vgl. 3.3) vorgegeben,
wobei die absolute Amplitude vom unrelaxierten E-Modul bei Raumtemperatur MRT =
61GPa bestimmt wird.
Ein β ′-Prozess wird vom α-Prozess und dem thermischen Glasu¨bergang u¨berlagert.
Dieser Prozess wird auch als Hochfrequenzflanke (Hff) bezeichnet. Das Pha¨nomen der
Hff ist eine der vielen ungekla¨rten Eigenschaften des prototypischen (dielektrischen,
mechanischen) Spektrums eines Glasbildners. Ihr Auftreten beginnt etwa drei Dekaden
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Abbildung 5.9: Relaxationsdiagramm des Na2Si3O7-Glases mit Relaxationszeiten aus
der Viskosita¨t berechnet mittels der Maxwell-Relaxation und aus der Diffusion u¨ber
die Einstein-Smoluchowski-Gleichung (2.18): D = λ
2
2τ
unter Annahme einer Sprungla¨nge
λNa = 98pm von einem Atomradius des Natrium-Ions (Bornho¨ft Daten von Deubener
(2003)).
in der Frequenz u¨ber dem strukturellen α-Prozess. Es existieren zahlreiche Ansa¨tze in
der Literatur, den Verlauf der Hff zu beschreiben (Schneider (2000)), jedoch bis auf
wenige Arbeiten (Johari und Goldstein (1970)) gibt es bislang keine mikroskopische
Erkla¨rung fu¨r eine mo¨gliche Ursache dieses Pha¨nomens (vgl. Abschnitt 6.3). Ob nun
eine Kopplung zwischen dem α- und β ′-Prozess besteht, ist nicht klar. Das Quasi-Punkt-
Defekt-Modell von Perez et al. (1988) geht von einer Kopplung aus. Im verwendeten
FD werden die Prozesse als entkoppelt betrachtet3. Da der mechanische Glasu¨bergang
und die Viskosita¨t silikatischer Schmelzen mit dem Aufbrechen und Schließen von Si-O-
Bindungen verbunden ist (vgl. Abschnitt 3.4), kann davon ausgegangen werden, dass die
Bewegung von Sauerstoffen eng mit dem β ′-Prozess verknu¨pft ist.
Der γ-Prozess kann spannungsinduzierten Bewegungen von Na+-Ionen zugeschrie-
ben werden. Man beobachtet eine Verringerung und Verschiebung des γ-Prozesses zu
ho¨heren Temperaturen also eine Erho¨hung der Aktivierungsenergie mit steigendem
Wassergehalt und den umgekehrten Effekt beim β-Prozess. Interessanterweise fu¨hrt
die a¨quivalente Erho¨hung des Alkaligehaltes zum entgegengesetzten Verhalten im γ-
3Die benutzten Gleichungen erlauben jedoch eine Kopplung durch die Variation der Verteilungspara-
meters (vgl. Abb. 3.9 in Abschnitt 3.3).
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Abbildung 5.10: Schematische Darstellung zum Einfluss des Wasser- und Na2O-Gehaltes
auf das mechanische Spektrum (γNa+, βH2O, α) eines Natriumsilikatglases nach Day
(1974a).
und identischen Verhalten im β-Prozess (Day (1974a)). Fu¨r den γ-Prozess wird bei
Diffusions- und elektrischen Leitfa¨higkeitsmessungen ein umgekehrtes Verhalten festge-
stellt. Mit steigendem Wassergehalt sinkt die Aktivierungsenergie (Day (1974a)), wo-
bei der Alkali-Diffusionskoeffizient sinkt, was die Verringerung des γ-Maximums bewirkt.
Zwei Mechanismen werden zur Erkla¨rung des β-Prozesses vorgeschlagen: (1) Eine ko-
operative Bewegung von Alkali-Ionen in Verbindung mit Sauerstoff-Ionen und Proto-
nen in Wasserstoffbru¨ckenbindung (Day (1974a)) oder (2) die Bewegung von Protonen
(Zdaniewski et al. (1976)).
5.2 Messmethodik Torsionspendel
Das von Berckhemer et al. (1982b) entwickelte Torsionspendel wird im De-
tail in den Arbeiten von Berckhemer et al. (1982a), Kampfmann (1984),
Kampfmann und Berckhemer (1985), Webb (1992), Bagdassarov und Dingwell
(1993), Bagdassarov et al. (1994), Bagdassarov (1999), Mu¨ller (2000) und
Mu¨ller et al. (2003) beschrieben. Im folgenden wird lediglich ein kurzer U¨berblick zur
Methode gegeben. Die Glasprobe wird zwischen zwei Al2O3-Sta¨be bei ca. (250-300)
◦C
mittels eines Hochtemperaturzementes (WH-Feuerfestkitt) eingesintert. Die Torsionsma-
schine wird u¨ber die Schwinger zu einer oszillierenden Bewegung angeregt (Abb. 5.11,
kleine Deformationen 10−5...10−3). Phase φ1,2(ω) und Amplitude |Ψ1,2(ω)| der Schwin-
gung werden an den beiden Wegaufnehmer S1, S2 aufgezeichnet und eine Modellkurve
unter Verwendung eines Levenberg-Marquardt Algorithmus angepasst. Der Schermodul
G?(ω, T ) der Glasprobe wird dann mittels des Schermoduls der Sta¨be GAl2O3, des Ge-
samtverformungswinkels Ψ?g(ω, T ) sowie der Geometrie der Sta¨be (Durchmesser dAl2O3,
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Abbildung 5.11: Schematische Darstellung der Torsionsmaschine.
La¨ngen Li) und der Probe (dP , LP ) bestimmt:
G?(ω, T ) = |G?(ω, T )| exp [i(ωt+ φ(ω, T ))] = A
?
Ψ?g(ω, T )−B?
, (5.10)
mit dem komplexen Drehmoment Γ?(ω, T ) sowie den Abku¨rzungen A? = 32Γ
?(ω,T )Lp
pid4p
und
B? = 32Γ
?(ω,T )(L1+L2)
pid4Al2O3
GAl2O3
. Vor jeder Messung erfolgt eine Winkel- und Drehmomentkalibrati-
on sowie eine Kalibration der verwendeten Al2O3-Sta¨be. Da nur reale Gro¨ßen gemessen
werden ko¨nnen, ergibt sich der komplexe Schermodul G?(ω, T ) aus der Messung des Be-
trages |G?(ω, T )| und der Phasenverschiebung φ(ω, T ). Wa¨hrend der Experimente wird
die Temperatur T und die La¨ngenausdehnung ∆L der Probe aufgezeichnet. Bei den einzel-
nen Frequenzen (0.002, 0.005, 0.01, 0.02, 0.05, 1, 2, 5, 10, 20)Hz wird isotherm der komplexe
Schermodul ermittelt.
Pro Frequenz werden bis zu 20 Einzelmessungen durchgefu¨hrt. Aus dem komplexen
Schermodul G?(ω, T ) wird der Speichermodul (Realteil) G′(ω, T ) und der Verlustmodul
(Imagina¨rteil) G′′(ω, T ) sowie die innere Reibung Q−1(ω, T ) und die komplexe Nachgie-
bigkeit J?(ω, T ) = 1/G?(ω, T ) bestimmt:
G′(ω, T ) = |G?(ω, T )| cos(φ(ω, T )), (5.11)
G′′(ω, T ) = |G?(ω, T )| sin(φ(ω, T )), (5.12)
Q−1(ω, T ) = tan(φ(ω, T )). (5.13)
Die komplexe Scherviskosita¨t η? kann damit ermittelt werden aus:
η′(ω, T ) =
|G?(ω, T )|
ω
sin(φ(ω, T )), (5.14)
η′′(ω, T ) =
|G?(ω, T )|
ω
cos(φ(ω, T )). (5.15)
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In Abb 5.12 ist eine charakteristische Messung fu¨r einen rhyolitischen Obsidian dar-
gestellt. Zur Einstellung des thermischen Gleichgewichtes wird in Abha¨ngigkeit von der
Temperatur eine bestimmte Zeit equilibriert. Die Zeit wird so festgelegt, dass sich die
La¨nge der Probe bzw. der Betrag des Schermoduls nicht mehr messbar vera¨ndern. Fu¨r
Temperaturen T < Tg wachsen die Wartezeiten extrem an, womit nicht mehr sicher zwi-
schen Gleichgewicht und Nichtgleichgewicht unterschieden werden kann (vgl. Abscnitt
6.3). Im Bereich des Glasu¨bergangs hat man mit ca. (1 − 2)h zu rechnen. Mit der War-
tezeit wird die Glasu¨bergangstemperatur Tex festgelegt. Da bei den Torsionsmessungen
mit verschiedenen Messfrequenzen gearbeitet werden kann, ergibt sich fu¨r die jeweilige
Messfrequenz außerdem eine entsprechende mechanische Glasu¨bergangstemperatur Tm(ω)
(vgl. Kapitel 5.1).
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Abbildung 5.12: (oben) Komplexer Schermodul G? = |G| exp(i(ωt + φ)) = G′ + iG′′ in
Abha¨ngigkeit von der Frequenz f fu¨r verschiedene Temperaturen T . (links) Speichermodul
G′, (rechts) Verlustmodul G′′ und (unten) komplexe Scherviskosita¨t η? = η′ + iη′′ in
Abha¨ngigkeit von der Frequenz f fu¨r verschiedene Temperaturen T . (links) Realteil η′
und (rechts) Imagina¨rteil η′′ fu¨r den rhyolitischen IKI-Obsidian.
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5.3 Auswertung der mechanischen Spektren
Die mechanischen Spektren werden durch den komplexen E-Modul M ?(T ), den kom-
plexen Schermodul G?(T ), die innere Reibung Q−1(T ), die komplexen Nachgiebigkeiten
D?(T ), J?(T ) bzw. oberhalb Tg die komplexe Scherviskosita¨t η
?(T ) charakterisiert. Die
komplexen Gro¨ßen lassen sich in Realteil (Speichermodul) und Imagina¨rteil (Verlustmo-
dul) zerlegen. Die Diskussion der mechanischen Spektren kann damit an den einzelnen
Modulen erfolgen.
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Abbildung 5.13: Temperaturabha¨ngigkeit des Speichermodules (Realteil des komplexen
E-Modules) M ′(T ) fu¨r verschiedene synthetische Gla¨ser sowie den JAL-Obsidian. Zur
U¨bersichtlichkeit ist der Fehler der Einzelmessung (≈ 5%) lediglich am Beispiel des Co-
Glases eingetragen.
5.3.1 Biegependelexperimente
Der Speichermodul bei Raumtemperatur MRT ist als Materialkonstante aufzufassen
also als E-Modul4 des Glases E = MRT , der fu¨r die in dieser Arbeit untersuchten Gla¨ser
zwischen 60GPa und 100GPa liegt (vgl. Abb. 3.13). Speziell die Obsidiane weisen einen
4Werden die Messungen des Speichermodules unterhalb RT durchgefu¨hrt, beobachtet man einen wei-
teren Anstieg mit abnehmender Temperatur bzw. steigender Frequenz, wie an Natrium-Silikatgla¨sern
schon u.a. Jagdt (1960) nachgewiesen hat.
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relativ konstanten Wert von (70±10)GPa auf, obwohl prinzipiell E eine Funktion von che-
mischer Zusammensetzung, Wasser-, Blasen-, Kristallgehalt und Temperaturvorgeschichte
ist, ist die Sensitivita¨t auf diese Einflu¨sse jedoch wesentlich geringer als die der Viskosita¨t.
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Abbildung 5.14: Fragilita¨t m gegen den Anstieg ∂M ′(T )/∂T |T<Tg fu¨r verschiedene Obsi-
diane im Vergleich zu synthetischen silikatischen Gla¨sern.
Im untersuchten Temperaturbereich nimmt M ′(T ) stetig ab (vgl. Abb. 5.7). Hierbei
unterscheiden sich die einzelnen Gla¨ser z.T. sehr deutlich, wobei die Temperaturabha¨ngig-
keit unterhalb Tg wesentlich schwa¨cher ist als oberhalb Tg (Abb. 5.13). Ha¨ufig wird zur
Beschreibung des Temperaturverlaufes der Anstieg:
∂M ′(T )
∂T
(5.16)
im Bereich T < Tg und Tg < T < Tm angegeben (vgl. Abb. 5.14, Askarpour et al.
(1993), Rivers und Carmichael (1987), VoThanh et al. (1996), Schilling et al.
(2003)). Werden jedoch im Temperaturbereich T < Tg einzelne deutlich ausgepra¨gte Re-
laxationsprozesse beobachtet, so kann sich ∂M ′(T )/∂T mit der Temperatur a¨ndern. Ein
konstanter Wert folgt aus einer U¨berlagerung mehrerer Prozesse bzw. bei einem hohen
thermischen Ausdehnungskoeffizient αT . Alternativ kann M
′ im Arrheniusdiagramm ent-
sprechend charakterisiert werden mit
∂ logM ′
∂(1/T )
. (5.17)
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Bei einem Arrheniusansatz fu¨r Temperaturen T > Tm kann aus dem asymptotischen
Verhalten des Maxwell-Modells die scheinbare Aktivierungsenergie E ′a,α im untersuchten
Temperaturintervall bestimmt werden:
∂ logM ′
∂(1/T )
=
2E ′a,α
2, 303R
. (5.18)
Oberhalb Tg weisen alle Gla¨ser eine deutliche Temperaturabha¨ngigkeit des Speicher-
modules auf, die durch die starke A¨nderung der Struktur (Konfiguration) hervorgerufen
wird. Prinzipiell ist es mo¨glich Tg aus den mechanischen Spektren durch die A¨nderung von
∂M ′(T )/∂T zu bestimmen. Hierbei besteht die Forderung eines linearen Abfalls von M ′
fu¨r beide Temperaturbereiche zur Konstruktion eines Schnittpunktes. Beachtet werden
muss wiederum, die Unterscheidung zwischen Tg und Tm.
Unterhalb von Tm ko¨nnen keine Relaxationsbeitra¨ge (Relaxation der Struktur inner-
halb des Beobachtungsfensters) beobachtet werden, sondern es ist lediglich mo¨glich, die
mechanischen Eigenschaften der entsprechenden
”
aktuellen“ Konfiguration zu untersu-
chen. Die Temperaturabha¨ngigkeit ist wesentlich geringer als oberhalb Tm, wobei der Ver-
lauf des mechanischen Glasu¨berganges im wesentlichen durch die Temperaturabha¨ngigkeit
der Maxwell-Relaxationszeit τ(T ) gesteuert wird.
Im Bereich der relaxierten Schmelze, die bzgl. der Beobachtungszeit zwei Gro¨ßen-
ordnungen oberhalb der Maxwell-Relaxationszeit erreicht wird (Webb und Dingwell
(1990), Webb (1991), Webb (1992), Webb (1997)), sollte gelten5 limη′→ηrelM
′(T ) = 0
bzw. limη′→ηrel G
′(T ) = 0. Da aber in Abha¨ngigkeit von der Zusammensetzung der Gla¨ser
Phasentrennungs- (JeIIA, NCS-, KCS- Glas) - und Kristallisationserscheinungen (Di-,
Co-Glas) auftreten, kann ein Bereich eines von Null verschiedenen Plateaus im E- und
Schermodul, ein relaxierter Modul Mrel, auftreten (vgl. Abb 5.15, Duffrene et al.
(1997a), Duffrene et al. (1997b), Duffrene und Gy (1997), Duffrene et al.
(1997c), Duffrene (1998)). Das Plateau ist typisch fu¨r Polymere6 (Donth (1992))
aber auch fu¨r partiell kristalline Gesteine bzw. Glaskeramiken ( Bagdassarov et al.
(1994), Bagdassarov und Dorfman (1998), Lu und Jackson (1998), Bagdassarov
(1999), Bagdassarov et al. (2000)). Die Gro¨ße des relaxierten Modules ist bei par-
tiell kristallinen Festko¨rpern eine Funktion des Kristallgehaltes, der Orientierung und
der Form bzw. Ausbildung der Kristalle. Hierbei kann Mrel mit der Fließgrenze γ0 im
Bingham-Ko¨rper assoziiert werden. Saar et al. (2001) bestimmt, basierend auf nume-
rischen Rechnungen an 3D- Modellen von Kristall-Schmelze Suspensionen die Abha¨ngig-
keit der Fließgrenze von Kristallform, -gehalt und Orientierung. Er weist nach, dass erst
ab einem kritischen Kristallgehalt φc oberhalb eines ”
percolation threshold“ γ0 existiert
(Abb. 5.16). Der
”
percolation threshold“ ist dann erreicht, wenn zwischen den Kristallen
eine zusammenha¨ngende
”
Netzwerkstruktur“ aufgebaut werden kann, durch die in der
Kristall-Schmelze-Suspension bei mechanischer Beanspruchung elastische Energie gespei-
chert und nach Entlastung wieder abgegeben wird. Damit ist der kritische Kristallgehalt
abha¨ngig von der Kristallform und Orientierung. Unterhalb von φc tritt kein relaxierter
Scher- oder E-Modul auf, wenn keine Entmischungserscheinungen beobachtet werden.
5Im Bereich der relaxierten Schmelze kann die relaxierte Viskosita¨t limωτ→0 η′ = ηrel beobachtet
werden. ηrel entspricht der Newtonschen Viskosita¨t η der Schmelze.
6Hierbei wurde unter anderem festgestellt, dass durch Scherbeanspruchung induzierte Phasentrennung
auftreten kann (Qiu et al. (1998), Zhang et al. (2001), Araki und Tanaka (2001)).
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Abbildung 5.15: (oben) Temperaturabha¨ngigkeit des Speichermoduls M ′ fu¨r Temperatu-
ren oberhalb des mechanischen Glasu¨berganges am Beispiel von Obsidian, Diopsid- und
NCS-Glas. (unten) Schematische Darstellung des rheologischen Verhaltens anhand linea-
rer pha¨nomenologischer Modelle: Die durchgezogene Linie entspricht dem viskoelastischen
U¨bergang vom elastischen Festko¨rper zur viskosen Schmelze repra¨sentiert durch einen
Maxwell-Ko¨rper. Die gestrichelte Linie stellt das anelastische Verhalten mit relaxiertem
Speichermodul dar, das in erster Na¨herung durch einen linearen Standardko¨rper repra¨sen-
tiert werden kann.
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Abbildung 5.16: Schematische Darstellung der Fließgrenze γ0 bzw. des relaxierten Scher-
modules Grel in Abha¨ngigkeit vom Kristallgehalt φ. Die Fließgrenze tritt ab einem kriti-
schen Kristallgehalt φC beim U¨bergang vom Newton- zum Bingham-Verhalten der Visko-
sita¨t auf. Unterhalb φc kann die Abha¨ngigkeit der Viskosita¨t vom Kristallgehalt mit der
Einstein-Roscoe Gleichungen beschrieben werden (Mu¨ller et al. (2003)). Der U¨ber-
gang von partiell kristallinen anelastischen zum polykristallinen elastischen Festko¨rper
wird ab dem
”
maximalen“ Kristallgehalt φm beobachtet. Im polykristallinen Festko¨rper
werden anelastische Effekte durch thermisch induzierte Diffusionsprozesse (Platzwechsel-
prozesse) sowie Korngrenzengleiten bestimmt, die Viskosita¨t spielt hierbei keine Rolle
mehr.
Der Verlustmodul M ′′(T ) ist direkt proportional zum logarithmischen Dekrement
des Materials ΛM = ΛSP − ΛP mit dem Proportionalita¨tsfaktor 32 DP lpiI , wie sich
aus Gleichung (5.8) ergibt. Aufgrund des Auftretens verschiedener Maxima, wer-
den ha¨ufig Tmax,i, M
′′(Tmax,i) sowie ΛM,i(Tmax,i) ∝ M ′′i (Tmax,i) als repra¨sentati-
ve Gro¨ßen angegeben. Da die Tmax,i fu¨r die einzelnen Relaxationsprozesse in cha-
rakteristischer Weise mit der Messfrequenz variieren, kann hieraus die Temperatur-
abha¨ngigkeit der Relaxationszeit τi(T ) = 1/f(Tmax,i) bestimmt werden. Bei den Re-
laxationsprozessen, die unterhalb Tg beobachtet werden, gilt die Arrheniusgleichung
(Bartenev (1983), Bartenev und Lomovskoi (1996), Roling und Ingram (1998b),
Roling und Ingram (1998a), Wert und Weller (2000), Roling (2001), Martiny
(2001)):
fi = f0,i exp
(
− Ea,i
RTmax,i
)
. (5.19)
Bei den hier vorgestellten Untersuchungen befindet man sich immer auch oberhalb Tg
in einem Temperaturbereich, in dem die Arrheniusgleichung angewendet werden kann.
Es muss deshalb beru¨cksichtigt werden, dass die Arrheniusparameter scheinbare Gro¨ßen
sind. Der Vorfaktor f ′0,i ist dann wesentlich kleiner als der sich aus (3.118) ergebende
Wert und zur Bestimmung der Aktivierungsenergie muss f0,i und Tm,i bekannt
7 sein.
7In diesem Fall ist der scheinbare Vorfaktor eine Funktion der chemischen Zusammensetzung, also keine
Konstante. Mit dem Umweg u¨ber die Fragilita¨t besteht dennoch die Mo¨glichkeit die Aktivierungsenergie
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Trifft man weiterhin Annahmen u¨ber die Gro¨ße der kinetischen Einheiten, die an den
entsprechenden Relaxationsu¨berga¨ngen beteiligt sind, kann der Vorfaktor f0,i abgescha¨tzt
werden (vgl. Bartenev (1983)):
Vi ≈ 0.51
f
6/5
0,i
(
6kBTmax,i
DGlas
)
(5.20)
Im Beispiel des Glases Na2Si3O7 ist fu¨r den γ-Prozess Vγ das Volumen des Natrium-
Ions VNa = 3, 5 · 10−14cm3. Mit einer Glas-Dichte von D = 2447kg/m3 (Zhang et al.
(1991)), Tmax,γ = 250K ergibt sich f
−1
0,γ = 5, 8 · 10−14Hz. Im Vergleich erha¨lt man aus
Gleichung (3.115) f−10,γ = 1, 9196 · 10−13Hz. Bei Gleichsetzung der beiden Ausdru¨cke er-
gibt sich κ = 3.29 in (3.115). Damit ist der Vorfaktor bestimmbar und in Gleichung
(5.19) kann die Aktivierungsenergie Ea,γ mit Tmax,γ und der Messfrequenz f = 0, 63Hz
fu¨r den Relaxationsprozess ermittelt werden. Im vorgestellten Beispielglas ergibt sich
Ea,γ = 62kJ/mol. Die experimentellen Werte von Jagdt (1960) sind f
−1
0,γ = 7.94 · 10−14
sowie Ea,γ = 57kJ/mol und stimmen daher sehr gut mit den berechneten Werten u¨ber-
ein. Da mit der Biegependelapparatur lediglich Prozesse beobachtet werden ko¨nnen, die
bei der Messfrequenz f = 0, 63Hz zwischen RT und 1000◦C auftreten, ist es schwierig
entsprechende kinetische Einheiten den Tmax,i zuzuordnen. Es handelt sich bei allen ange-
setzten Prozessen um eine U¨berlagerung mehrerer Effekte, was auch deutlich wird durch
z.T. sehr breite Maxima mit schwierig bestimmbaren Tmax,i. Mit dem Ansatz (3.115) ist es
jedoch mo¨glich, gewisse Aussagen in Verbindung mit Gleichung (5.19) zu den Prozessen
zu treffen.
Das Maximum von M ′′i (T ) wird durch die Sta¨rke si = max(M
′′
i (T )) des i-ten Prozes-
ses bestimmt. Da die anelastischen Erscheinungen im Bereich T < Tg durch eine Parallel-
schaltung von einzelnen Maxwell-Ko¨rpern in erster Na¨herung beschrieben werden ko¨nnen,
erha¨lt man fu¨r jeden Prozess im entsprechenden Temperaturbereich einen linearen Stan-
dardko¨rper (SLS-standard linear solid), wenn von der U¨berlagerung der Prozesse abge-
sehen wird. Fu¨r den Fall einer Parallelschaltung von zwei Maxwell-Prozessen erha¨lt man
allgemein:
M? = M1
iωτ1
1 + iωτ1
+M2
iωτ2
1 + iωτ2
. (5.21)
Wenn nun fu¨r eine bestimmte Maximum-Temperatur Tm,1 gilt: ωτ1 ≈ 1 und ωτ2 >> 1,
wird (5.21) mit M1 = ∆M = M∞ −M2 zum SLS:
M? = M1
iωτ1
1 + iωτ1
+ M2. (5.22)
sowie fu¨r ωτ1 ≈ 1 und ωτ2 >> 1 zum Maxwell-Modell mit ∆M = M∞. Unter diesen
Umsta¨nden ist es mo¨glich scalc = sSLS = sMaxwell = ∆M/2 zu bestimmen. Die Beobach-
tung zeigt jedoch, dass aufgrund der Relaxationszeitverteilung sex,i < scalc,i (Abb. 5.17).
Als Maß fu¨r die Verteilung kann der Quotient8 αsQ,i = sex,i/scalc,i benutzt werden, der in
der Gro¨ßenordnung der Verteilungsparameter der verschiedenen Modelle liegt.
Neben der Tmax,i und M
′′
i (Tmax,i) ist ebenfalls die Halbwertsbreite der Maxima
δi(M
′′) = δi(Λ) ≈ δi(Q−1/(τω)) eine charakteristische Gro¨ße (Versteeg (1992),
zu ermitteln.
8Nach Donth (1981) bezeichnet man den Parameter 2/αsQ im Falle der Volumennachgiebigkeit
∆B/B′′max als Kirkwood-Fuoss-Parameter mit Werten deutlich u¨ber zwei.
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Abbildung 5.17: (oben) Relaxationsstufen ∆Mi fu¨r zwei Relaxationsprozesse γR+ und
βmix (vgl. Abschnitt 7.2) und (unten) M
′′(T ) in Abha¨ngigkeit von der Temperatur fu¨r
den RAB-Obsidian mit αsQ,γR+ = 0.29 und α
s
Q,βmix
= 0.39
Bark-Zollmann (1994), Bark-Zollmann et al. (1998b), Roling und Ingram
(1998b), Martiny (2001)). Die Halbwertsbreite wird einerseits von der Temperaturab-
ha¨ngigkeit der mittleren Relaxationszeit τi(T ) und zum anderen von der Verteilung der
Relaxationszeiten H(τi) bestimmt. Im Fall von Gleichung (5.22) bzw. (3.40) ergibt sich
eine (Debye) Halbwertsbreite δD(log(ωτi)) = 1.144. Hiermit ist es mo¨glich die Debye-
Halbwertsbreite fu¨r verschiedene Darstellungen (bzgl. 1/T , T ) aus der Temperaturabha¨n-
gigkeit der Relaxationszeit (Arrheniusgleichung) zu berechnen:
δ
1/T
D,i =
2.303δDR
E ′a,i
, (5.23)
δTD,i =
E ′a,i
2.303R
[
δD
(log(ωτ ′0,i))2 − (δD/2)2
]
. (5.24)
Da eine Verteilung von Relaxationszeiten zu beru¨cksichtigen ist, gilt fu¨r den experimen-
tellen Wert immer: δ
T,1/T
i (M
′′) > δT,1/TD und damit ist also E
′
a,i eine im doppelten Sin-
ne scheinbare Aktivierungsenergie9 E ′a,i < Ea,i. Der Quotient aus δD/δi(M
′′) = αEQ,i ist
9Da die Aktivierungsenergie Ea,i auf die Arrheniusgleichung zuru¨ckgeht, ist diese schon eine scheinbare
Gro¨ße. Die Verteilung von Relaxationszeiten bewirkt nun, dass die im Experiment auf der Grundlage des
Maxwell-Modells bestimmte scheinbare Aktivierungsenergie E ′a,i ≈ Verteilungsparameter·Ea,i kleiner ist
als die scheinbare Aktivierungsenergie Ea,i (Verteilungsparameter< 1).
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Abbildung 5.18: Temperaturabha¨ngigkeit der inneren Reibung Q−1 des Na2Si3O7-Glases.
wiederum ein Maß fu¨r die Relaxationszeitverteilung. Die Relaxationszeitverteilung wird
in den einzelnen empirischen bzw. pha¨nomenologischen Modellen durch unterschiedliche
Parameter charakterisiert, die proportional zu αEQ (bzw. α
s
Q) sind. An Stelle der Aktivie-
rungsenergie E ′a,α kann auch die Fragilita¨t mArr nach Gleichung (3.151) benutzt werden
und (5.25) und (5.26) werden zu
δ
1/T
D,α =
δD
αEQ,αmArrTg
, (5.25)
δTD,α =
δDα
E
Q,αmArrTg
(log(ωτ ′0,α))2 − (δD/2)2
. (5.26)
Im weiteren wird aus Gru¨nden der U¨bersichtlichkeit immer δi fu¨r δ
T
i benutzt, wenn nicht
explizit auf die entsprechende Bedeutung hingewiesen wird.
Die innere Reibung Q−1 ist unterhalb Tg proportional zum logarithmischen Dekre-
ment ΛSP −ΛP bzw. zum Verlustmodul M ′′, da eine geringe Temperaturabha¨ngigkeit des
Speichermodules bei den meisten Gla¨sern eine gerechtfertigte Annahme ist (Abb. 5.19).
Vergleicht man verschiedene Gla¨ser unter einander, dann ist Q−1 als Maß fu¨r die je Peri-
ode dissipierte im Verha¨ltnis zur gespeicherten Energie (vgl. Gleichung (3.34)) eine cha-
rakteristische Materialgro¨ße unabha¨ngig von der Art der mechanischen Beanspruchung.
Oberhalb Tg steigen die Verluste sehr schnell an und schließlich ist fu¨r ωτα  1 nach
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Abbildung 5.19: Temperaturabha¨ngigkeit der inneren Reibung Q−1 des Na2Si3O7-Glases
im Arrheniusdiagramm. Die Linien stellen Anpassungen in den entsprechenden Tempera-
turbereichen mit linearen Gleichungen log(Q−1) = ai + bix dar. Die relaxierte Viskosita¨t
ist nur fu¨r wenige Messungen zuga¨nglich, wobei es sich bei dem dargestellten Verlauf um
ein praktisch ideales Beispiel handelt.
Gleichung (3.43) Q−1 umgekehrt proportional zur relaxierten Viskosita¨t10 η:
Q−1 =
G∞
η0ω
exp
(
−Ea,α
RT
)
. (5.27)
Damit ist es mo¨glich, die Aktivierungsenergie fu¨r viskoses Fließen aus der inneren Rei-
bung zu bestimmen, wenn Messungen oberhalb des mechanischen Glasu¨bergangs vorliegen
(Abb. 5.19):
∂ log(Q−1)
∂(1/T )
= − Ea,α
2.303R
. (5.28)
In den meisten Fa¨llen muss Q−1 im Bereich des mechanischen Glasu¨berganges durch
Gleichung (3.72) dargestellt werden. Der Exponent κ kann aus den Anstiegen aη = κ · aα
bzw. Achsenabschnitten bη = κ · bα bestimmt werden. Fu¨r das Na2Si3O7 erha¨lt man
κ = 0.58.
10Da der untersuchte Temperaturbereich relativ schmal ist, ist es immer mo¨glich die Viskosita¨t mittels
eines Arrhenius-Ansatzes zu beschreiben.
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Parameteru¨bersicht
Prinzipiell ist es mo¨glich die Parameter aus Tabelle 5.1 fu¨r die mechanischen Spektren
zu ermitteln. Da aber fu¨r Temperaturen T < Tg eine U¨berlagerung mehrerer Prozesse
auftritt, sind die Parameter die schwieriger zuga¨nglich sind mit einem [ markiert.
Tabelle 5.1: Experimentell bestimmbare Relaxationsparameter
Symbol Gro¨ße Einheit
MRT unrelaxierter E-Modul bei RT GPa
∂M ′(T )/∂T Abfall des Speichermodules mit der Temperatur GPa/K
∂ log(M ′)/∂(1/T ) Abfall des Speichermodules mit der Temperatur
∂ log(M ′′)/∂(1/T ) Flanken des Verlustmodules (siehe Text)
Tg Glasu¨bergangstemperatur bei τex ≈ 300s ◦C
Tmech mechanische Glasu¨bergangstemperatur bei τex ≈ 1.5s ◦C
Tm,i Temperatur des i-ten Maximums
◦C
Ea,i Aktivierungsenergie des i-ten Prozesses kJ/mol
E ′a,i = αiEa,i scheinbare Aktivierungsenergie kJ/mol
[ si Relaxationssta¨rke des i-ten Prozesses GPa
δi Halbwertsbreite des i-ten Relaxationsmaximums
[ δTi bzgl. Temperaturachse
◦C
[ δ
1/T
i bzgl. reziproker Temperaturachse 10000/K
[ αsQ,i Verteilungsparameter bzgl. Relaxationssta¨rke
[ αδQ,i Verteilungsparameter bzgl. Halbwertsbreite
GMM-Anpassung
In Abschnitt 3.3 sind die verschiedenen Zuga¨nge zur Modellierung der mechanischen Spek-
tren dargestellt. In dieser Arbeit wurde der Ansatz der pha¨nomenologischen fraktionalen
Modelle gewa¨hlt. Hierzu werden die mechanischen Spektren mittels einer Parallelschal-
tung von drei Prozessen der Form (3.61):
M∗(ω, τ) =
3∑
j=1
M0,jM1,j(iωτj)
αj
M1,j(1 + (iωτj)αj−βj) +M0,j(iωτj)αj
(5.29)
mit αj = 1
∨
j zur Anpassung an die mechanischen Spektren gewa¨hlt. Damit erha¨lt man
mit der Abku¨rzung Xj = M0,j/M1,j:
M∗(ω, τ) =
3∑
j=1
Mj(iωτ)
(iωτ)1−β +Xj(iωτ) + 1
(5.30)
Mj/Xj ist hierbei als E-Modul des Prozesses aufzufassen. Es erfolgt ein viskoelastischer
U¨bergang der einer Relaxationszeitverteilung unterliegt, die durch den βj-Parameter cha-
rakterisiert wird. Schließlich wird durch den Term (iωτ) das viskose Fließen entspre-
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chend hoher Temperaturen und langer Beobachtungszeiten bestimmt, wobei der Parame-
ter Xj das Einsetzen des Fließens bestimmt und damit das Maximum im Verlustmodul
bei ≈ log ( 2
X
)
festlegt.
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Abbildung 5.20: (unten) Scheinbare Aktivierungsenergie des α-Prozesses bestimmt aus
dem Maxwell-Modell EMaxwella,α gegen die scheinbare Aktivierungsenergie der relaxierten
Schmelze aus Viskosita¨tsmessungen Ea,η. (oben) Scheinbarer Vorfaktor des α-Prozesses
bestimmt aus dem Maxwell-Modell τMaxwell0,α gegen den scheinbaren Vorfaktor der rela-
xierten Schmelze aus Viskosita¨tsmessungen τ0,η berechnet mittels der Maxwell-Relation
(3.41) (Daten aus Bark-Zollmann et al. (1998b) und Abschnitt 11).
Das asymptotische Verhalten ist in der doppelt logarithmischen Darstellung also
logM?(log(ωτ)) folgendermaßen charakterisiert (Wagner und Heide (2003)):
ωτ →∞

log(M ′) = log
(
Mj
X
)
log(M ′′) ∝ −β log(ωτ)
logQ−1 ∝ −β log(ωτ)
(5.31)
114 Mechanische Spektroskopie
und
ωτ → 0

log(M ′) ∝ (2− β) log(ωτ)
log(M ′′) ∝ log(ωτ)
logQ−1 ∝ (β − 1) log(ωτ)
(5.32)
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Abbildung 5.21: Temperaturabha¨ngigkeit des Speicher- M ′ und Verlustmodules M ′′ fu¨r
das Na2Si3O7-Glas mit Anpassung des GMM nach Gleichung (5.30) und den entspre-
chenden Relaxationsprozessen α, β ′,und β.
Folgende Schritte wurden zur Datenauswertung durchgefu¨hrt:
1. Auswahl der drei Temperaturbereiche aus den Parametern nach der oben besproche-
nen Vorgehensweise 11: ein Prozess im Glaszustand (β), ein Prozess im Bereich der
Glasu¨bergangstemperatur (β ′) und ein Prozess fu¨r den mechanischen Glasu¨bergang
(α). Alle drei Prozesse sind im untersuchten Temperaturbereich bei den anorgani-
schen Gla¨sern zu beobachten.
2. Anpassung des Verlustmodules durch eine Parallelschaltung aus drei Maxwell-
Modellen zur Festlegung der Startparameter in Gleichung (5.29) (vgl. Abb. 5.20):
• Aktivierungsenergie Ea,α,β′ ≈ 2EMaxwella,α,β′ , Ea,β ≈ EMaxwella,β und Vorfaktor τ0,j ≈
(τMaxwell0,j )
2
11Die drei Prozesse repra¨sentieren das mechanische Spektrum, auch wenn die einzelnen Prozessen eine
U¨berlagerung aus mehreren Prozessen darstellen. Eine saubere Trennung dieser Prozesse ist nur durch
Anwendung von frequenzabha¨ngigen Messungen mo¨glich.
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3. Anpassung der Gleichung (5.29) an den Verlustmodul mittels eines Levenberg-
Marquardt Algorithmus (Marquardt (1963)).
4. Anpassung des Speichermodules mit den Parametern aus der Anpassung von M ′′.
5. Wiederholung der Schritte (2-4) bis der Unterschied in den Parametern nicht gro¨ßer
ist als 10%.
Aus der Anpassung erha¨lt man einen Satz von 5 · i-Parametern, die teilweise mit un-
abha¨ngigen Methoden bestimmt werden ko¨nnen (vgl. Tab. 5.29, Wagner und Heide
(2002a), Wagner und Heide (2002b)). Der Vergleich zeigt, dass zum einen mit einer
U¨berlagerung mehrerer Prozesse > 3 zu rechnen ist, die jedoch nicht getrennt werden
ko¨nnen und zum anderen die Da¨mpfungseffekte durch die Einspannung der Probe in den
Probenzangen in Abha¨ngigkeit vom verwendeten Glas ein starkes Untergrundrauschen
dem Messeffekt u¨berlagern und damit die Breite der sekunda¨ren Maxima verschmieren
(vgl. 5.22). Beide Effekte ko¨nnen sich u¨berlagern, was eine Zuordnung bzw. Referenzmes-
sung eines Glases mit bekannter Da¨mpfung noch weiter erschwert. Im Modell zeigen sich
bei entsprechenden Vorfaktoren in der Gro¨ßenordnung τ0 ≈ kBTh Verteilungsparameter
< 0, 1, bzw. bei der Wahl der von Roling und Ingram (1998b) vorgeschlagenen Ver-
teilungsparameter in der Gro¨ßenordnung ≈ 0, 3...0, 4 aus DMTA-Messungen wesentlich
ho¨here Vorfaktoren τ0,β > 10
−6 und eine damit verbundene geringere Aktivierungsenergie.
Hiermit ist das messtechnische Limit der Anlage vorgegeben.
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Abbildung 5.22: Einfluss der Sta¨rke des Untergrundes auf die sekunda¨ren Relaxa-
tionsprozesse berechnet aus der Annahme von drei parallel ablaufenden Maxwell-
Relaxationsprozessen unter Beru¨cksichtigung des thermischen Glasu¨bergangs mit unter-
schiedlich starkem Untergrundrauschen. Einfache Untergrundsubtraktion fu¨hrt zu einer
Verzerrung der mechanischen Spektren. Der schattierte Bereich stellt die Differenz zwi-
schen wahrem und nach Subtraktion erhaltenem Spektrum dar.
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Tabelle 5.2: Relaxationsparameter aus der Anpassung des GMM (5.29) und unabha¨ngige
Messmethoden zur Beschreibung der einzelnen Parameter.
Parameter Beschreibung Methoden/Messungen
Ea,α Aktivierungsenergie fu¨r viskoses Fließen Viskosita¨t sowie
τ0,α Vorfaktor in der Arrheniusgleichung (3.44) Enthalpie-, Volumenrelaxation,
Mα/Xα E-Modul des Prozesses Resonanz, Ultraschall
Xα Einsetzen des viskosen Fließens Torsionspendel
βα Verteilungsparameter Enthalpie-, Volumenrelaxation,
Temperaturmodulierte-DSC,
MD-Simulation,
Dynamische Lichtstreuung
Ea,β′ Aktivierungsenergie DMTA, Diffusion,
elektrische Leitfa¨higkeit
τ0,β′ Vorfaktor in der Arrheniusgleichung (3.44) DMTA, Diffusion,
elektrische Leitfa¨higkeit
Mβ′/Xβ′ E-Modul des Prozesses DMTA, Resonanz, Ultraschall
Xβ′ Intensita¨t der Relaxationszeitverteilung DMTA
ββ′ Verteilungsparameter DMTA, Leitfa¨higkeit
Ea,β Aktivierungsenergie DMTA, Diffusion
τ0,β Vorfaktor in der Arrheniusgleichung (3.44) DMTA, Diffusion
Mβ/Xβ E-Modul des Prozesses DMTA, Resonanz, Ultraschall
Xβ Intensita¨t der Relaxationszeitverteilung DMTA, Resonanz
ββ Verteilungsparameter DMTA, Resonanz
5.3.2 Torsionsexperimente
In Analogie zu den Biegependelexperimenten wird der komplexe Schermodul G?(ω, T ),
die innere Reibung Q−1(ω, T ) und die komplexe Scherviskosita¨t η?(ω, T ) zur Auswertung
der mechanischen Spektren benutzt. Die Messungen mit dem Torsionspendel sind auf
den mechanischen Glasu¨bergang (Viskoelastizita¨t) beschra¨nkt. Unterhalb von Tg ist es
aufgrund des Signal/Rausch-Verha¨ltnisses nicht mehr mo¨glich die hier auftretenden sehr
geringen Effekte zu messen.
Durch die Messungen der Frequenzabha¨ngigkeit der Module bei verschiedenen Tem-
peraturen kann entsprechend Gleichung (5.19) die Aktivierungsenergie Ea und Vorfaktor
f0 aus der Verschiebung der Temperatur des Maximums Tm(f) bestimmt werden. Alter-
nativ kann das Relaxationsverhalten durch die Temperaturabha¨ngigkeit der relaxierten
Scherviskosita¨t ηr(T ) = limω→0 η′(ω, T ) bestimmt werden. Dazu wird der Realteil der
komplexen Scherviskosita¨t η′(ω, T ) durch eine Cross-Funktion modelliert:
η′(ω, T ) =
ηr(T )
1 + [ωτ(T )]n(T )
, (5.33)
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Abbildung 5.23: Realteil der komplexen Scherviskosita¨t η′ in Abha¨ngigkeit von der Fre-
quenz f und Temperatur T mit Anpassung des Cross-Models (5.33) sowie Arrhenius-
diagramm der relaxierten Scherviskosita¨t ηr und A¨quivalenz zwischen Spannungs- und
Enthalpierelaxation (Gleichung 2.7, Daten aus Tab. 11.7) fu¨r den Obsidian (IKI).
mit der Relaxationszeit τ(T ), der Kreisfrequenz ω = 2pif und dem Cross-Parameter
0 < n ≤ 1 (Verteilungsparameter, Maxwell-Fall mit einer Relaxationszeit fu¨r n =
2)(Wagner et al. (2003), Mu¨ller et al. (2003), Abb. 5.23). U¨ber einen Arrheniusan-
satz fu¨r die Viskosita¨t (3.88) kann nun im untersuchten Temperaturbereich die Viskosita¨t
mit einem scheinbaren Vorfaktor η0 und eine scheinbare Aktivierungsenergie Ea charak-
terisiert werden. Der Vergleich mit dem Vorfaktor ω0 = 2pif0 in Gleichung (5.19) zeigt,
dass η0 = ω0G∞ und eine U¨bereinstimmung in der Aktivierungsenergie thermorheologisch
einfacher Gla¨sern besteht.
Wenn thermorheologisch einfaches (TRE) Verhalten vorliegt, d.h. wenn alle Relaxa-
tionszeiten in der Verteilung die gleiche Temperaturabha¨ngigkeit aufweisen, kann ein Ma-
sterplot fu¨r G?(ω, T ) bzw. Q−1(ω, T ) konstruiert werden (Abb. 5.24).
Im Masterplot liegen alle Messungen bei verschiedenen Temperaturen durch die
Beru¨cksichtigung der Temperaturabha¨ngigkeit der Relaxationszeit τ(T ) auf einer Kur-
ve (Time-Temperature-Superposition-Principle (TTSP ), Zeit-Temperatur-A¨quivalenz
(Donth (1981))). Es erfolgt die Transformation der Frequenzachse auf die normierte
Frequenzachse log(ωτ):
f, τ(T )→ log(ωτ) = log
[
2pifη0
G∞
exp
(
Ea
RT
)]
(5.34)
Der Verlauf kann wiederum anhand des Speicher- G′(ω, T ) und des Verlustmoduls
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Abbildung 5.24: Masterplot des komplexen Schermoduls G?(ω, T ) und der inneren Rei-
bung Q−1 aus Konstruktion nach Gleichung (5.19) fu¨r einen rhyolitischen Obsidian (IKI).
Eingezeichnet das Maxwell-Modell und das Potenzgesetz Q−1 = (ωτ)−0.5 (vgl. Gleichung
(3.72) und (3.75))
G′′(ω, T ) charakterisiert werden. Im Masterplot wird die Abweichung des viskoelastischen
α-Prozesses vom einfachen Maxwell-Verhalten deutlich. Die Halbwertsbreite kann in Ana-
logie zu den Biegependelexperimenten bestimmt werden. Ebenfalls ist bei geringen Tem-
peraturen bzw. bei hohen Frequenzen im Verlustmodul G′′(ω, T ) der Hff sichtbar, der
einem β-Prozess zugeordnet werden kann.
Ein weiterer Vorteil dieser Darstellung besteht in der Bestimmung der Abha¨ngigkeit
der Flanken in logarithmischer Darstellung von der normierten Frequenz log(ωτ). Unter-
sucht werden lineare Bereiche mit einer Gleichung der Form log(Y ) = A + αY log(ωτ)
(Y = G′, G′′, Q−1). Fu¨r den Maxwell-Fall erha¨lt man:
nG′ =
{
2 log(ωτ) < 1
0 log(ωτ) > 1
nG′′ =
{
1 log(ωτ) < 1
−1 log(ωτ) > 1 αQ−1 = −1 (5.35)
Die Beobachtungen zeigen, dass fu¨r die meisten Gla¨ser (im Glaszustand, Glasu¨ber-
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gangsbereich und der Schmelze) eine Abweichung von diesem Verhalten auftritt (vgl.
Bagdassarov und Dingwell (1993).
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Abbildung 5.25: Prinzip der Konstruktion der Masterkurve mittels des Speichermodules
G′ = 10GPa fu¨r das Ausgangsglas der Glaskeramik JenitII.
Bei thermorheologisch komplexen Materialien (TRK) weisen die einzelnen Relaxa-
tionszeiten die zur Verteilung beitragen, unterschiedliche Temperaturabha¨ngigkeiten auf,
was sich deutlich in der Cole-Cole-Darstellung zeigt (Abb. 5.26). Das TTSP -Konzept ist
nicht anwendbar. Es ist jedoch mo¨glich, Gleichung (5.19) fu¨r die Temperaturabha¨ngigkeit
verschiedener konstanter Punkte auf den Kurven des Speicher- G′ oder Verlustmoduls G′′
bzw. der inneren Reibung Q−1 anzuwenden (vgl. Abb. 5.25). Damit erha¨lt man jeweils eine
Quasi-Masterkurve fu¨r die entsprechenden Werte mit den Parametern f0(Y ) und Ea(Y )
(Abb. 5.27). In der Darstellung 5.27 wird der Unterschied zwischen thermorheologisch ein-
fachem und komplexen Verhalten deutlich. Die Aktivierungsenergie des TRE rhyolitischen
Glases ist u¨ber einen weiten Temperaturbereich konstant ≈ 400kJ/mol wohingegen Ea
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Abbildung 5.26: Darstellung des komplexen Schermodules G?(ω, T ) in der Gauss’schen
Zahlenebene. (oben) TRK-Glas JenitIIA und (unten) TRE-Glas rhyolitischer Obsidian
(IKI).
des TRK-Glases JenitIIA sehr stark (250− 750)kJ/mol bis zum Maximum im Verlust-
modul G′′max ansteigt, um dann oberhalb auf einen Wert ≈ 550kJ/mol wieder abzufallen.
Hierbei kann davon ausgegangen werden, dass sich ein sehr stark ausgepra¨gter β-Prozess
mit dem α-Prozess u¨berlagert. Da es sich bei JenitIIA um ein Multikomponentenglas
handelt, ist davon auszugehen, dass der β-Prozess eine U¨berlagerung mehrerer Prozesse
darstellt: kooperative Bewegung von M 2+g , F
− und O2− Ionen. Da bei dem untersuchten
Glas ebenfalls Phasentrennungserscheinungen festgestellt werden (Gebhardt (1999)),
kann davon ausgegangen werden, dass aus der A¨nderung der Gro¨ße und Art struktureller
Einheiten das TRK-Verhalten folgt.
In A¨quivalenz zu den Biegependelexperimenten ko¨nnen wiederum eine Reihe von Para-
metern experimentell bestimmt werden. Da der Schwerpunkt der Untersuchungen natu¨r-
liche Gla¨ser also rhyolitische Obsidiane sind, kann man TRE voraussetzen (Webb (1992),
Bagdassarov und Dingwell (1993), Bagdassarov et al. (1993), Webb (1997)).
Die Auswertung des Speicher G′ und Verlustmoduls G′′ kann anhand der Masterkurve
durchgefu¨hrt werden. Die Betrachtungen werden anhand der normierten Frequenzachse
log(ωτ) diskutiert.
Der Speichermodul G′ nimmt im Bereich ωτ >> 1 (also im Glaszustand) schwach
mit log(ωτ) ab. Es ergibt sich der unrelaxierte Schermodul
G∞ = lim
log(ωτ)→∞
G′(ω, τ) (5.36)
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Abbildung 5.27: (oben) Arrheniusdarstellung, Frequenz f aufgetragen gegen die rezi-
proke Temperatur 1/T fu¨r konstante Werte des Verlustmoduls G′′ und (unten) quasi-
Aktivierungsenergie Ea gegen den Verlustmodul G
′′ des TRK-Glases JenitIIA im Vergleich
zum rhyolitischen TRE-Glas (IKI).
oder kurz Schermodul des Glases G, der als eine Materialkonstante aufgefasst werden
kann (vgl. Abschnitt 3.4). Mit dem Torsionspendel kann G mit einer Genauigkeit von
≈ 10% bestimmt werden. Die schwache Abnahme mit ωτ kann charakterisiert werden
durch ∂G/∂ log(ωτ) bzw. mit
nG′ =
∂ logG′
∂ log(ωτ)
. (5.37)
Im (mechanischen) Glasu¨bergangsbereich erfolgt eine drastische Abnahme von G′ bis
schließlich fu¨r ωτ << 1 der Bereich der relaxierten Scherviskosita¨t erreicht ist, bei dem
der Speichermodul verschwindet. n a¨ndert sich im Vergleich zum Maxwell-Modell (5.35)
in folgender Weise:
nG′ =
{ ≈ 0 fu¨r ωτ >> 1
≈ 1 fu¨r ωτ << 1 . (5.38)
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Der Verlustmodul G′′ hat ein α-Maximum mit dem Maximalwert bei ωτ = 1. Im
Bereich ωτ >> 1 tritt ein schwach ausgepra¨gter β-Prozess auf, der im Verlauf des Spei-
chermodules innerhalb der Fehlergrenzen der Torsionsmaschine nicht aufgelo¨st werden
kann. Die Form des α-Maximums ist asymmetrisch und die Flanken
nG′′ =
∂ logG′′
∂ log(ωτ)
. (5.39)
haben im Vergleich zu (5.35) folgende typische Werte:
nG′′ =
{ ≈ −0.5 fu¨r ωτ >> 1
≈ 1 fu¨r ωτ << 1 . (5.40)
Bei der Betrachtung der inneren Reibung Q−1 fu¨hren somit die Bedingungen (5.37) und
(5.39) auf eine Unabha¨ngigkeit von log(ωτ) fu¨r ωτ << 1.
Weitere charakteristische Gro¨ßen sind die Halbwertsbreite bzgl. der Frequenzachse
δf und die Relaxationssta¨rke sG. Die Quotienten αf = δD/δf und αG = sD/sG stellen
wiederum ein Maß fu¨r die Verteilung von Relaxationszeiten dar.
GMM-Anpassung
Mit dem fraktionalen Maxwellmodell ist es in Analogie zum komplexen Elastizita¨tsmodul
(3.61) mo¨glich, den komplexen Schermodul zu beschreiben:
G∗(ω, τ) =
G0G1(iωτ)
α
G1(1 + (iωτ)α−β) + G0(iωτ)α
. (5.41)
Die Schermodulde G0 und G1 sind a¨quivalent zu den E-Modulen. Die Parameter α, β und
τ sind identisch mit den Parametern aus Gleichung (3.61). Es besteht hierbei einerseits
die Mo¨glichkeit G? bzgl. x = log(ωτ) anzupassen:
G∗(ω, τ) =
G0G1(i10
x)α
G1(1 + (i10x)α−β) + G0(i10x)α
, (5.42)
also in der Masterkurve mit den Parametern G0, G1, α, β (Abb. 5.28 (a)) oder anderer-
seits bzgl. der Frequenz f mit den Parametern G0(T ), G1(T ), α(T ), β(T ) und τ(T ) (Abb.
5.28 (b)). Zur Anpassung einer Parallelschaltung mehrerer fraktionaler Elemente (Beru¨ck-
sichtigung eines β ′-Prozesses) ist der zuga¨ngliche Frequenz-Temperaturbereich zu schmal.
Die vier (fu¨nf) freien Parameter reduzieren sich damit in den meisten Fa¨llen auf zwei
(drei), da man α = 1 und G0
G1
≈ 1 setzen kann. Die Anpassung erfolgt wiederum mit ei-
nem Levenberg-Marquardt Algorithmus. Die so durchgefu¨hrte Anpassung liefert wichtige
Hinweise auf die Temperaturabha¨ngigkeit der GMM-Parameter.
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Abbildung 5.28: (a) Masterplot des komplexen Schermoduls G?(ω, T ) = G′ + iG′′ aus
Konstruktion nach Gleichung (5.19). (b) G? in Abha¨ngigkeit von der Frequenz f fu¨r
verschiedene Temperaturen T . (b,1) Speichermodul G′ und (b,2) Verlustmodul G′′ am
Beispiel des Glases IKI. Die durchgezogenen Linien stellen die Anpassung des GMM
nach Gleichung (5.41) dar.
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Kapitel 6
Messergebnisse
6.1 Vulkanische Gla¨ser
In Abb. 6.1 ist der Speichermodul M ′(T ) fu¨r die untersuchten vulkanischen Gla¨ser darge-
stellt. Alle Obsidiane haben einen relativ a¨hnlichen Verlauf. Eine Abweichung vom allge-
meinen Trend zeigt die LIP -Probe aufgrund starker Blasenbildung. Hierbei kann speziell
im Speichermodul ein langgezogener Glasu¨bergang beobachtet werden.
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Abbildung 6.1: Speichermodul M ′ in Abha¨ngigkeit von der Temperatur fu¨r die untersuch-
ten Obsidiane sowie (innerhalb) der Hochtemperaturverlauf des Speichermoduls.
Der E-Modul MRT der Obsidiane variiert innerhalb eines schmalen Bandes: (70 ±
10)GPa und liegt damit im Bereich des mittleren E-Modules 70GPa von anorganischen
Gla¨sern (vgl. Abschnitt 3.4). Es zeigt sich, dass ein Trend zwischen dem Wassergehalt
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Abbildung 6.2: Abha¨ngigkeit des E-Modules MRT von der chemischen Zusammensetzung
(NBO/T nach (2.12) sowie EO und AI−1 nach Tab. 9.1 im Anhang 9.4) sowie dem Was-
sergehalt fu¨r die untersuchten Obsidiane. Die eingezeichneten Linien sind als schematische
Andeutung eines Trends zu verstehen.
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Abbildung 6.3: ∂M
′
∂T
in Abha¨ngigkeit von der chemischen Zusammensetzung sowie dem
Wassergehalt. Die eingezeichneten Linien sind als schematische Andeutung eines Trends
zu verstehen.
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der Gla¨ser und dem E-Modul besteht (Abb. 6.2). Eine Ausnahme bildet die LIP -Probe.
Zwischen NBO/T bzw. Al/Alkali und MRT ko¨nnen keine eindeutigen Zusammenha¨nge
gefunden werden, wohingegen sich eine Abha¨ngigkeit vom U¨berschussoxid andeutet.
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Abbildung 6.4: E-Modul bei Raumtemperatur MRT aufgetragen gegen
∂M ′
∂T
|T<Tg unterhalb
Tg fu¨r die natu¨rlichen und synthetischen Gla¨ser. Die eingezeichneten Linien veranschau-
lichen lediglich Trends.
Unterhalb Tg ist der Speichermodul durch eine sehr geringe Abnahme charakterisiert
(vgl. Abb. 5.14). Teilweise ist eine stufenfo¨rmige Abnahme des Speichermodules infolge
eines Relaxationsu¨bergangs zu beobachten (Abb. 6.1 RAB-Probe). Da jedoch die Messge-
nauigkeit unterhalb Tg ca. (5-10)% ist, ko¨nnen quantitative Aussagen wenn, dann lediglich
mittels des Verlustmoduls bzw. der inneren Reibung zur Sta¨rke sex der U¨berga¨nge gewon-
nen werden (siehe Abschnitt 7.1).
In Abb. 6.3 ist zu erkennen, dass fu¨r die untersuchten Obsidiane kein eindeutiger Zu-
sammenhang zwischen ∂M
′
∂T
|T<Tg und dem Wassergehalt bzw. dem Verha¨ltnis NBO/T
besteht. Deutlich zu erkennen ist jedoch ein Trend im Hinblick auf EO bzw. dem Verha¨lt-
nis Al/Alkali. Mit steigendem U¨berschussoxid nimmt ∂M
′
∂T
ab. Bei einem Verha¨ltnis von
Al/Alkali = 1 deutet sich ein Minimum an. Das wu¨rde bedeuten, dass deutlich peralkaline
und peralumino¨se Obsidiane a¨hnlich flache Temperaturabha¨ngigkeiten im Speichermodul
T < Tg aufweisen. Abb. 6.4 zeigt das Auftreten der Obsidiane in der Darstellung MRT
gegen ∂M
′
∂T
|T<Tg im Vergleich zu anderen synthetischen silikatischen Gla¨sern. Es deuten
sich Trends an, die durch die eingezeichneten Linien verdeutlicht werden. SiO2-Glas stellt
in dieser Darstellung eine Art Fixpunkt dar, um den sich die Gla¨ser der verschiedenen
chemischen Zusammensetzungen gruppieren. Die Obsidiane zeigen eine nahezu lineare
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Zunahme von ∂M
′
∂T
mit steigendem E-Modul.
Im Intervall Tg ≤ T ≤ Tm weisen die Proben eine lineare Abnahme von M ′ auf und
unterhalb Tm erfolgt der U¨bergang zur viskosen Schmelze, wobei kein Plateau beobachtet
wird (vgl. Abb. 6.1). Die drei Bereiche werden entsprechend der in Abschnitt 5.3 an-
gegebenen Gleichungen (5.16) und (5.17) charakterisiert (Tab. 11.6). Die A¨nderung des
Anstieges bei der Glasu¨bergangstemperatur wird durch die Temperaturabha¨ngigkeit der
mittleren Relaxationszeit τ(T ) bestimmt und ist im wesentlichen eine Funktion der che-
mischen Zusammensetzung und des Wassergehaltes. Da die Messungen isotherm durch-
gefu¨hrt werden, hat die thermische Vorgeschichte keinen Einfluss auf Tg.
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Abbildung 6.5: Verlustmodul M ′′ in Abha¨ngigkeit von der Temperatur fu¨r die untersuch-
ten Obsidiane.
Der Verlustmodul M ′′ der vulkanischen Gla¨ser ist in Abb. 6.5 und 6.6 dargestellt. Das
mechanische Spektrum kann im wesentlichen in drei Bereiche aufgeteilt werden, die Re-
laxationsprozesse1 charakterisieren: (β) Tieftemperaturbereich (RT-300◦C), (β ′) Bereich
um Tg und (α) viskoelastischer Glasu¨bergang.
Abb. 6.7 zeigt die Spektren unterhalb Tg. Durch eine Skalierung der Spektren auf Tm
wird deutlich, dass der Temperaturverlauf fu¨r die verschiedenen Gla¨ser a¨hnlich ist. Es
kann unterschieden werden in zwei Typen: (a) relative Temperaturunabha¨ngigkeit des β-
1Bei dieser Einteilung wird die Nomenklatur, die am Beispiel des Na2Si3O7-Glases in Abschnitt 5.1
eingefu¨hrt wurde entsprechend auf die Effekte, die bei den Obsidianen beobachtet werden, angepasst.
Da es sich um ein Multikomponentenglas handelt, stellen die Relaxationsprozesse U¨berlagerungen aus
mehreren Effekten dar.
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Abbildung 6.6: Zur Veranschaulichung des Temperaturverlaufes der einzelnen Obsidiane
wurden die Daten entlang der y-Achse verschoben.
Prozesses2 von M ′′ mit einer mittleren Amplitude von 0, 7GPa (QUI, MIL, V UL) und
(b) einem Minimum in M ′′(T ) bei T − Tm = −450◦C (LIP , DYR, Y EL, RAB, JAL,
ATS). Der β ′-U¨bergang weicht lediglich fu¨r den MIL-Obsidian vom allgemeinen Trend
ab. Die Temperaturen der Minima Tmin und Maxima Tβ,max und die Werte der inneren
Reibung sind in Tab. 7.2 in Abschnitt 7.2 zusammengestellt. Da die Intensita¨t der Effekte
und das Signal/Rausch-Verha¨ltnis entsprechend gering ist, werden alle Prozesse zur Be-
schreibung mit dem GMM als ein β-Prozess aufgefasst. Jedoch ist es im Fall der Gla¨ser
RAB, JAL, LIP, Y EL und ATS mo¨glich eine Differenzierung in zwei sich u¨berlagernde
Relaxationsu¨berga¨nge vorzunehmen, auf die im Abschnitt 7.2 na¨her eingegangen wird.
Diese U¨berlagerung wird mittels zwei (symmetrischen) Lorentz-Funktionen der Form:
Q−1(T ) = Q−10 +
2A
pi
w
4(T − Tm)2 + w2 (6.1)
mit den Parametern Q−10 , A, w und Tm an die innere Reibung Q
−1 angepasst. Es ko¨nnen
keine systematischen Abha¨ngigkeiten zwischen diesen Parametern und der chemischen
Zusammensetzung bzw. dem Wassergehalt gefunden werden.
Die vulkanischen Gla¨ser ko¨nnen entsprechend des α-Prozesses ebenfalls in verschiede-
ne Gruppen eingeteilt werden (Abb. 6.8). Durch die Skalierung der Temperaturachse mit
2Hier ist mit einer U¨berlagerung mehrerer Prozesse zu rechnen, also ein sehr breiter β-U¨bergang der
den β′-Prozess u¨berlagert.
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Abbildung 6.7: Verlustmodul M ′′ in Abha¨ngigkeit von (oben) der Temperatur und (unten)
der mit Tm skalierten Temperatur T − Tm fu¨r den Bereich T < Tg.
der Temperatur der Maxima Tm ergibt sich fu¨r die große Gruppe der Obsidiane (MIL,
V UL, Y EL, JAL und ATS) eine Masterkurve, die ein Indiz fu¨r die a¨hnlichen rheologi-
schen Eigenschaften dieser Obsidiane ist. Abweichungen vom generellen Verlauf zeigen die
Proben DYR und LIP . DYR hat mit δα = 84
◦C eine wesentlich geringere Halbwerts-
breite und steilere Flanken m1 = 2.04, m2 = −1.56 als die Gla¨ser, die dem allgemeinen
Verlauf folgen (δα ≈ 140◦C und 1.1 < m1 < 1.5, −1 < m2 < −0.6). LIP dagegen weist
einen deutlich gro¨ßeres δα = 154
◦C und geringe Flankensteilheit m1 = 1.04, m2 = −0.66
auf. Dieser Obsidian hat die geringste Relaxationssta¨rke sα = 12GPa und sD = 27GPa
(sMittelα = 20.4GPa und s
Mittel
D = 35.5GPa). Der RAB Obsidian ist durch eine ausge-
pra¨gte Schulter3 gekennzeichnet, die einen weiteren Relaxationsprozess andeutet. Bei der
Auswertung der Spektrenbreite musste der Schultereffekt korrigiert werden. Im α-Prozess
3Der Schultereffekt zeigte sich bei allen an dem Obsidian durchgefu¨hrten Messungen immer im gleichen
Temperaturbereich.
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Abbildung 6.8: (oben) Speichermodul M ′ normiert mit dem viskoelastischen Modul MV E
und (unten) Verlustmodul M ′′ in Abha¨ngigkeit von der mit Tm skalierten Temperatur
T − Tm fu¨r den Bereich T > Tg. In den Abbildungen (b)-(c) sind die Abweichungen von
Verlauf, dem die Obsidiane MIL, V UL, (Y EL), JAL, (QUI) und ATS folgen und der
mit der grauen Linie verdeutlicht wird, dargestellt.
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des QUI-Glases tritt eine Anomalie im Bereich der Glasu¨bergangstemperatur auf. Hier
handelt es sich um einen Effekt, der durch die Vera¨nderung der Probe wa¨hrend der Mes-
sung auftrat. Alle Versuche das Hochtemperaturmaximum der QUI-Probe ein weiteres
mal auszumessen schlugen fehl, da die Probensta¨bchen immer im Bereich der Glasu¨ber-
gangstemperatur abbrachen, das Glas also unter den Rahmenbedingungen der Probengeo-
metrie, der Einspannungsvorrichtung sowie der Deformationen die beim Biegependelex-
periment auftreten, versagt. Speziell dieser Obsidian weist zwar wenige (pro Sta¨bchen ca.
3-4) jedoch relativ große (d ≈ 0.5mm) Cordieritkristalle auf, und meist kommt es an den
Stellen, an denen sich die Kristalle befinden zur Rissbildung und schließlich zum Bruch
(vgl. Abb. 9.3 im Anhang 9.4). Die Anfa¨lligkeit auf Probenbruch kann noch bei weiteren
Gla¨sern beobachtet werden: einem Obsidian IKI und dem CCS-, NCS- und KCS-Glas.
Bei u¨ber der Ha¨lfte der Messungen kam es zum Bruch mindestens eines Probensta¨bchens.
Es kann unterschieden werden zwischen Bruch an Inhomogenita¨ten (Kristalle, Blasen,
Risse) bei den Obsidianen und
”
Glasbruch“ bei den synthetischen Gla¨sern.
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Abbildung 6.9: (oben) Temperaturabha¨ngigkeit des Speicher- M ′ und Verlustmodules M ′′
fu¨r den Obsidian MIL mit Anpassung des GMM nach Gleichung (5.30). (unten) Residuum
der Anpassung fu¨r beide Module.
Die mechanischen Spektren konnten mit der in Abschnitt 5.3 eingefu¨hrten Vorgehens-
weise mittels eines GMM parametrisiert werden (Abb. 6.9, 6.10). Wie in den Abb. 6.1,
6.5, 6.7 und 6.8 deutlich wird, sind die natu¨rlichen Gla¨ser durch ein sehr komplexes mecha-
nisches Relaxationsverhalten charakterisiert. Alle Prozesse, die unterhalb Tg beobachtet
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Abbildung 6.10: (a) und (b) Temperaturabha¨ngigkeit des Speicher- M ′ und Verlustmo-
dules M ′′ mit der Anpassung des GMM nach Gleichung (5.30) und den entsprechenden
Relaxationsprozessen α, β ′,und β. (c) Komplexer E-Modul M ? mit Anpassung des GMM
in der Gaußschen Zahlenebene (Auswahl von drei Obsidianen MIL, ATS, JAL).
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werden, sind aufgrund von Inhomogenita¨ten (Kristalle, Blasen, Wasser) im Glas von ei-
nem starken Rauschen u¨berlagert. Oberhalb von Tg ist das Signal/Rausch-Verha¨ltnis fu¨r
alle Gla¨ser außer der LIP -Probe sehr gut. Aus diesem Grund ist natu¨rlich die Parame-
trisierung (Fehler der Parameter in der Gro¨ßenordnung F
T<Tg
P ≈ (20 − 30)%) unterhalb
Tg wesentlich ungenauer als oberhalb (F
T>Tg
P < 10%) (vgl. Abschnitt 10 im Anhang).
In Abb. 10.1-10.3 sowie in Tabelle 11.11-11.14 im Anhang 11 sind die Ergebnisse der
Anpassungen zusammengefasst.
6.2 Synthetische Gla¨ser
In Abb. 6.11-6.14 sind die untersuchten synthetischen Gla¨ser4 dargestellt. Die ausgewa¨hl-
ten Gla¨ser repra¨sentieren ein breites Spektrum mechanischen Relaxationsverhaltens, das
die Komplexita¨t der auftretenden Effekte im gesamten zuga¨nglichen Temperaturbereich
deutlich macht. Jedoch zeigen sich trotz der eindeutigen Unterschiede auch wesentliche
Gemeinsamkeiten, die auf universelle Prozesse hindeuten. Die Einteilung der Gla¨ser er-
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Abbildung 6.11: Darstellung des mit dem E-Modul bei RT normierten komplexen E-
Modules M?/MRT in der Gauss’schen Zahlenebene fu¨r die untersuchten synthetischen
Gla¨ser und ein vulkanisches Glas (JAL). Zusa¨tzlich eingezeichnet der mit dem Schermodul
bei 450◦C normierte komplexe Schermodul G?/G450 fu¨r das Glas JeIIA.
folgt wiederum entsprechend des Speicher- und Verlustmodules. Wie im Abschnitt 5.3
4Eigene Messungen: Na2Si3O7, JAL, CCS, NCS, JeIIA-Torsion, Messungen aus der Rheologie-
Datenbank: Co, Di, KCS und JeIIA-Biegependel
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(Abb. 5.13, 5.14) und Abschnitt 6.1 (Abb. 6.4) deutlich wurde, ist der Speichermodul M ′
bzw. E-Modul MRT abha¨ngig von der Stoffklasse (chemische Zusammensetzung), wobei
sich verschiedene Trends andeuten. Das Auftreten und die Breite des Glasu¨berganges wird
durch die Temperaturabha¨ngigkeit der mittleren Relaxationszeit5 τ(T ) bestimmt. In der
Darstellung des komplexen Modules (M ? bzw. G?) in der Gauss’schen Zahlenebene kann
in zwei Gruppen unterschieden werden: (a) die große Gruppe der Gla¨ser Na2Si3O7, JAL,
NCS, KCS, Co und (b) Di und JeIIA. Bei Obsidian handelt es sich um ein TRE-Glas,
JeIIA dagegen ist TRK (vgl. Abschnitt 5.3.2, Abb. 5.26). Im Verlauf des Verlustmodules
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Abbildung 6.12: Mechanisches Relaxationsverhalten der in dieser Arbeit benutzten syn-
thetischen Gla¨ser. (a) Speichermodul M ′ und (b) Verlustmodul M ′′ fu¨r den α-Prozess in
Abha¨ngigkeit von der Temperatur.
unterhalb Tg sind erhebliche Unterschiede zu beobachten (Abb. 6.13). JeIIA weist ein
5Es wird hierbei davon ausgegangen, dass die Verteilung von Relaxationszeiten fu¨r die untersuchten
Glassysteme nahezu konstant ist (vgl. Abschnitt 7.2).
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breites Maximum bei Tm,β ≈ 300◦C mit sehr hoher Da¨mpfung M ′′m,β ≈ 2GPa auf. Di
und Co zeigen keine deutlichen Maxima, sondern ein Plateau mit M ′′m,β ≈ 1GPa im ge-
samten Temperaturbereich T < Tg. Im Vergleich hierzu liegen die Obsidiane mit relativ
hoher temperaturunabha¨ngiger Da¨mpfung bei ca. 0.7GPa (vgl. Abb. 6.5), also deutlich
niedriger.
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Abbildung 6.13: Mechanisches Relaxationsverhalten der in dieser Arbeit benutzten syn-
thetischen Gla¨ser im Temperaturbereich T < Tg. (a)-(c) Verlustmodul M
′′ und (d)-(i)
innere Reibung Q−1 = M ′′/M ′ in Abha¨ngigkeit von der Temperatur. Parameter an den
Linien ist die Temperatur (oben) in ◦C und die Aktivierungsenergie (darunter) berechnet
aus (3.115) in kJ/mol.
Das KCS-Glas folgt einem a¨hnlichen Trend wie die Obsidiane, die ein Minimum auf-
weisen und in Abb. 6.12 durch den Obsidian JAL repra¨sentiert werden. Die Gla¨ser mit
der niedrigsten Da¨mpfung sind das Na2Si3O7 und das NCS-Glas. Das Signal/Rausch-
Verha¨ltnis ist zudem wesentlich besser. Der in Abschnitt 5.3 angesprochene γ-Prozess
verschiebt sich im NCS-Glas zu ho¨heren Temperaturen und hat ein Maximum bei ca.
Tm,γ ≈ 20◦C, kann also relativ deutlich im mechanischen Spektrum beobachtet werden.
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Der Wasser-Peak β verschiebt sich zu ho¨heren Temperaturen, wobei hier auch die Mobi-
lita¨t von Ca-Ionen beru¨cksichtigt werden muss (vgl. Abschnitt 7.2.1).
Der Verlauf des mechanischen Spektrums oberhalb Tg ist in Abb. 6.14 zu sehen. Die
Breite des mechanischen U¨berganges im Vergleich zu Obsidian weist auf die fragile Natur
(im Kontext des Fragilita¨tskonzeptes) der synthetischen Gla¨ser hin. Hierbei ist ebenfalls
die starke A¨hnlichkeit zwischen den synthetischen Gla¨sern zu beobachten, obwohl die Gla-
stransformationstemperaturen sehr unterschiedlich sind (Na2Si3O7: 468
◦C, Co: 827◦C).
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Abbildung 6.14: (a) Normierter Verlustmodul M ′′/MRT in Abha¨ngigkeit von der mit Tm
skalierten Temperatur T − Tm.
Im Verlauf des α-Prozesses der inneren Reibung Q−1 deutet die Steigung wiederum
die Fragilita¨t an (Abb. 6.15). Deutliche Unterschiede treten oberhalb des mechanischen
Glasu¨berganges auf. Di und Co kristallisieren an der Oberfla¨che, wodurch Q−1 stark
abfa¨llt, was mit einer Viskosita¨tserho¨hung verbunden ist. Der Abfall in der inneren Rei-
bung ist gleichbedeutend mit einem Anstieg der gespeicherten Energie, also einem Anstieg
im Speichermodul, was in den Abb. 6.11 und 6.12 sowie in Abschnitt 5.3 Abb. 5.15 beob-
achtet und beschrieben werden konnte. Bei JeIIA treten Entmischungserscheinungen auf
(Riedling (1997), Gebhardt (1999)). Diese Phasentrennung fu¨hrt in Q−1 zur Ausbil-
dung eines Plateaus a¨hnlich dem Plateau im Verlauf des Speichermodules in Abb. 5.15.
In diesem Zusammenhang stellt das NCS-Glas anomales Verhalten dar. Es zeigt sich ein
ausgepra¨gtes Maximum. KCS, Na2Si3O7 und JAL dagegen verlaufen wie erwartet. Zum
Vergleich ist in Abb. 6.15 des Verlauf der Glaskeramik JeII eingetragen. Die innere Rei-
bung ist erheblich geringer und hat ein ausgepra¨gtes Maximum oberhalb des mechanischen
Glasu¨berganges der Glasmatrix. Fu¨r sehr hohe Temperaturen deutet sich ein Plateau an.
138 Messergebnisse
 Co
 Di
 Na
2
Si
3
O
7
 JAL
 NCS
 KCS
 JeIIA
0,80 0,85 0,90 0,95 1,00 1,05 1,10
10-2
10-1
100
101
102
 
Q
-1
T
m
/T
Kristallisation
(b)
 
Keramik JeII
0,80 0,85 0,90 0,95 1,00 1,05 1,10
10 -2
10 -1
10 0
10 1
10 2
 
Q
-1
Phasen-
trennung
Keramik JeII
(a)
Abbildung 6.15: Innere Reibung Q−1 in Abha¨ngigkeit von der mit Tm normierten rezipro-
ken Temperatur Tm/T fu¨r den Bereich T > Tg fu¨r die untersuchten synthetischen Gla¨ser
und das vulkanische Glas JAL. Verdeutlichung der (a) Phasentrennungserscheinungen
und (b) der Oberfla¨chenkristallisation, wobei zum Vergleich zu den Gla¨sern der Verlauf
einer Glaskeramik JeII eingezeichnet ist.
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6.3 Torsionspendelmessungen
Die Messungen mit dem Torsionspendel im Vergleich zu den Biegependelmessungen sind in
Abb. 6.16 und 6.17 dargestellt. Der mechanische Glasu¨bergang wird mit beiden Messme-
thoden in A¨quivalenz wiedergegeben. Ein Unterschied wird aufgrund experimenteller Ge-
gebenheiten deutlich. Wie in Abschnitt 5.2 ausfu¨hrlich dargestellt, werden mit dem Tor-
sionspendel frequenzabha¨ngige Messungen durchgefu¨hrt. Pro isotherme Messung aller
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Abbildung 6.16: Mit dem viskoelastischen Speichermodul normierter komplexer E-Modul
M?(T )
M ′V E
und komplexer Schermodul G
?(ω,T )
G′V E
fu¨r drei Frequenzen f = ω
2pi
in Abha¨ngigkeit von
der Temperatur IKI-Obsidian (G?) im Vergleich zum MIL-Obsidian.
Frequenzen wird in der Regel ≈ 30min beno¨tigt. Vor Beginn der Messung wird versucht
das thermisches bzw. strukturelles Gleichgewicht einzustellen mit Wartezeiten von ≈ 2h.
Das ergibt fu¨r die entsprechende Relaxationszeit eine Temperatur fu¨r den IKI-Obsidian
T ′g ≈ 698◦C und das JeIIA-Glas T ′g ≈ 578◦C. Die Temperatur bei der die erste Messung
durchgefu¨hrt wurde betra¨gt bei IKI 651◦C und entspricht einer Relaxationszeit τex ≈ 19h
sowie bei JeIIA 446◦C also τex ≈ 1000a. Unterhalb T ′g a¨ndert sich, wie im Abschnitt
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Abbildung 6.17: Mit dem viskoelastischen Speichermodul normierter komplexer E-Modul
M?(T )
M ′V E
und komplexer Schermodul G
?(ω,T )
G′V E
fu¨r drei Frequenzen f = ω
2pi
in Abha¨ngigkeit von
der Temperatur fu¨r das Ausgangsglas fu¨r Glaskeramik JeIIA.
5.1 diskutiert, die Konfiguration nur schwach (Festko¨rper), wobei oberhalb T ′g drastisch,
was zu festko¨rpera¨hnlichem Verhalten bzgl. der Messfrequenz fu¨hrt. Bei den Biegepen-
delmessungen ist der experimentelle T ′g ≈ Tg(DIN) fu¨r jedes Glas a¨quivalent, da immer
(automatisch) unter den identischen (definierten) Bedingungen gemessen wird. Damit ist
es auch mo¨glich die einzelnen Gla¨ser untereinander zu vergleichen. Bei den Torsionspen-
delmessungen versucht man durch die langen Wartezeiten immer im festko¨rpera¨hnlichen
Zustand zu Messen6 um strukturelle A¨nderungen (Alterungsprozesse) wa¨hrend der Mes-
sung auszuschließen, was jedoch relativ willku¨rlich ist, da man vor der Messung meist
nicht die Temperaturabha¨ngigkeit der Relaxationszeit kennt und man immer mit einem
U¨bergang von Festko¨rper zum festko¨rpera¨hnlichen Zustand rechnen muss, der die Re-
laxationszeitverteilung je nach Wartezeit verzerrt (verbreitert). Zudem ko¨nnen auf diese
6...den mechanischen Glasu¨bergang festko¨rpera¨hnlich-viskoelastisch-viskos auszumessen.
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Weise auch keine sekunda¨ren Relaxationsprozesse, die im Glasnetzwerk ablaufen, erfasst
werden. Eine Alternative ist ein a¨hnliches Messprogramm wie bei den Biegependelmessun-
gen immer bei einer Frequenz den Temperaturbereich definiert abzufahren7. Eine weitere
Mo¨glichkeit bietet die Messung bei einer Temperatur und unterschiedlicher Haltezeit8 um
auch schwache Alterungserscheinungen erfassen zu ko¨nnen9.
In Abb. 6.18 ist das Alterungsverhalten am Beispiel des Verlustmodules schematisch
dargestellt. Je ho¨her die experimentell festgelegte Glasu¨bergangstemperatur ist, desto in-
tensiver ist eine entsprechende Flanke hin zu Temperaturen T < Tg ausgepra¨gt. Durch
die Messung bei unterschiedlichen Frequenzen wird ein a¨quivalenter Effekt erzeugt. Der
Einfluss dieser Bedingungen ist auf den Speichermodul sehr viel geringer (< 1%). Im
Allgemeinen treten in multikomponenten anorganischen Gla¨ser gerade in diesem Tempe-
raturbereich zusa¨tzliche sekunda¨re Relaxationsprozesse auf, die mit der Beweglichkeit von
mobilen Ionen verknu¨pft sind. Die beobachtete Flanke stellt damit immer eine U¨berlage-
rung von β-Prozessen und dem Einsetzen des Glasu¨berganges dar. Ausgepra¨gte β-Prozesse
ko¨nnen durch Stufen im Verlauf des Speichermodules identifiziert werden (vgl. Abschnitt
7.1). Damit ist es mo¨glich, zwischen dem Glasu¨bergang und sekunda¨ren Relaxationspro-
zessen zu unterscheiden. Im Fall des JeIIA handelt es sich um β-Prozesse (spannungsindu-
zierte Phasentrennungserscheinungen). Im Unterschied zur spannungsinduzierten Bewe-
gung mobiler Ionen im Glasnetzwerk beschreiben Johari und Goldstein (1970) anhand
dielektrischer Spektroskopie an Toluol10 einen langsamen β-Prozess und pra¨gten die Vor-
stellung von
”
islands of mobility”, was soviel wie die Koexistenz von flu¨ssigkeitsa¨hnlichen
und festen Bereichen bedeutet. Einige Moleku¨le (aus der Sichtweise der dielektrischen
Spektroskopie) fu¨hren nicht kooperative11 (also Einteilchen) Reorientierung durch, die
gehindert ist und verursachen in einem island of mobility den β-Prozess. Die Lebens-
dauer dieser islands of mobility ist begrenzt durch die Dauer der kooperativen Reorientie-
rung, also des α-Prozesses. Bartenev und Lomovskoi (1996) ko¨nnen mit breitbandiger
mechanischer Spektroskopie (Kombination verschiedener Messmethoden) an nichtentmi-
schenden silikatischen Gla¨sern
”
langsame”-Prozesse beobachten, und ordnen diese jedoch
Clusterbewegungen von Mikroinhomogenita¨ten in der Gro¨ßenordnung von 250 − 390A˚
zu, die sich aus kleinen Bereichen ≈ 15A˚ bilden und einen hohen Gehalt an R2O-Oxiden
aufweisen.
7Bei insgesamt 13 Frequenzen und pro Frequenz 10 Messungen a 20min beno¨tigt man fu¨r eine Pro-
be ca. 2d. Prinzipiell ist der Zeitaufwand in einem vernu¨nftigen Rahmen. Da die Messungen sta¨ndig
u¨berwacht werden mu¨ssen aufgrund einer Gera¨tedrift, die nur manuell korrigiert werden kann, kann das
Messprogramm jedoch nicht immer in gleicher Weise durchgefu¨hrt werden.
8Meist versucht man mehr oder weniger subjektiv festzustellen, wann sich der Schermodul nicht mehr
zeitlich a¨ndert oder die Ausdehnung der Probe konstant wird und beginnt dann mit der Messung, was
natu¨rlich sehr ungenau ist.
9Der zeitliche Aufwand der Messungen vervielfacht sich bei einer solchen Vorgehensweise natu¨rlich.
10CH3C6H5 urspru¨nglich aus Tolubalsam gewonnen, dem aromatischen Harz eines su¨damerikanischen
Baumes. Der synthetische Namen ist Methylbenzol; dabei behandelt man die Methylgruppe, CH3− als
Substituenten des Benzolringes (Atkins (1999)).
11Hier bedeutet nicht-kooperativ im Sinne des von Adam und Gibbs (1965) eingefu¨hrten Begriffes
Kooperativita¨t oder genauer Regionen kooperativer Umlagerungen. Verbunden war damit die Erkenntnis,
dass der Glasu¨bergang, d.h. der Einfrierprozess einer Flu¨ssigkeit, nicht durch eine Einteilchentheorie
beschrieben werden kann. Vielmehr basiert jede strukturelle A¨nderung auf einer hochgradig koordinierten
Bewegung der Moleku¨le innerhalb einer hinreichend großen Region des Glases, d.h. der kooperativen
Region. Eine quantitative Definition dieser Regionen blieb zuna¨chst offen und gab Anlass zu verschiedenen
Interpretationen.
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Abbildung 6.18: Schematische Darstellung zu Alterungseffekten und deren Einfluss auf
mechanische Relaxationsspektren. (a) U¨bergang der Gleichgewichtsrelaxationszeit in die
isostrukturelle Relaxationszeit (vgl. Abschnitt 3.4) unterhalb der experimentell festge-
legten Glasu¨bergangstemperatur Tg,1 < Tg,2. (b) Verlustmodul in Abha¨ngigkeit von der
Temperatur fu¨r die entsprechende Glasu¨bergangstemperatur und fu¨r die Gleichgewichts-
relaxationszeit (durchgezogene Linie). (c) Zusa¨tzlich zu den Kurven aus (b) fu¨r zwei ge-
ringere Frequenzen f bestimmter Verlustmodul fu¨r den Fall Tg,1.
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Abbildung 6.19: Relaxierte Viskosita¨t η im Arrhenius-Diagramm fu¨r beide Messmethoden.
Mechanischer Glasu¨bergang der isostrukturellen (nicht Newtonschen) Viskosita¨t zur re-
laxierten Newton’schen Viskosita¨t bei hohen Temperaturen. Durch die Phasentrennungs-
erscheinungen oberhalb Tg kommt es zu einer (zeitabha¨ngigen) Erho¨hung der Viskosita¨t
relativ zur extrapolierten Viskosita¨t.
Mikroinhomogene Strukturen sind mit Relaxationsprozessen verbunden, an die kom-
plexe Umlagerungsprozesse großer Bereiche geknu¨pft sind. Hierbei ist zu erwarten, dass
die entsprechenden Relaxationsprozesse verlangsamt werden. Speziell bei phasentrennen-
den Gla¨sern wird durch za¨hes Gleiten an den Grenzen der Entmischungsbereiche ein
Relaxationsprozess unterhalb Tg erkla¨rt, der auch als ”
za¨helastischer Prozess“ bezeichnet
wird. Eine weitere Erkla¨rung des thermorheologisch komplexen Verhaltens von JeIIA ist
die Mo¨glichkeit, des Aufspaltens des α-Prozesse in zwei α-Prozesse aufgrund der Phasen-
trennung (vgl. Bartenev und Lomovskoi (1996)).
Abb. 6.19 illustriert den U¨bergang von der isostrukturellen (nicht Newtonschen) Vis-
kosita¨t zur relaxierten Newton’schen Viskosita¨t. Die Lage des U¨bergangs wird durch die
minimale Messfrequenz festgelegt. Die Torsionspendelmessungen ermo¨glichen die Bestim-
mung der Temperaturabha¨ngigkeit der relaxierten Scherviskosita¨t. Die Ergebnisse aus
dem Biegependelexperiment deuten das Einsetzen von Phasentrennungserscheinungen an,
als die zeitliche Instabilita¨t der Schmelze bei konstanter Temperatur. Rein intuitiv ko¨nn-
te man hierbei auf eine Abweichung vom Arrheniusverhalten schließen, jedoch sind in
diesem Fall die entsprechenden Parameter in den nicht-Arrheniusmodellen unrealistisch.
Ein weiterer Nachweis la¨sst sich durch die Betrachtung der gemessenen oder
”
aktuellen“
Relaxationszeit im Vergleich zur Relaxationszeit der relaxierten Schmelze fu¨hren, dass es
sich hierbei um zeitliche Instabilita¨ten handeln muss (Abb. 6.20).
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Abbildung 6.20: Gemessene mittlere Relaxationszeit τexp aufgetragen gegen die Relaxati-
onszeit der relaxierten Schmelze τrelax aus den M
? und G? Anpassungen.
Der Vergleich zwischen Obsidian und JeIIA macht die unterschiedliche Natur der
Gla¨ser deutlich (vgl. Abschnitt 5.3), jedoch existieren auch Gemeinsamkeiten. Die Cha-
rakterisierung der Spektren erfolgt nach der in Abschnitt 5.3 behandelten Vorgehensweise.
Tabelle 11.15 im Anhang entha¨lt die Ergebnisse.
Kapitel 7
Diskussion
7.1 Mikroskopisches Bild der Relaxationsprozesse
7.1.1 Das Debye-Modell
In erster Na¨herung kann die Spannungsrelaxation und die damit verbundene Energiedis-
sipation nach Martiny (2001) auf der Grundlage eines Sprungmodelles beschrieben wer-
den. Das Glas wird hierbei als ein Ensemble von Ionen dargestellt, wobei sich jedes dieser
Ionen in der unbelasteten Probe auf den Pla¨tzen I bzw. II eines symmetrischen Doppel-
minimumpotentials befinden kann (Abb. 7.3). Durch einen a¨ußeren Verformungsprozess
I II
Ea
I II
x
∆Ediss=2γε
(a) (b)
χ
Abbildung 7.1: Platzwechselpotentiale als Funktion der generalisierten Koordinate χ: (a)
Symmetrisches Doppelminimumpotential im makroskopisch unbelasteten Material. (b)
Markoskopische Deformationen ε verzerren das Potential in dem die Mulden um ±γε
angehoben oder abgesenkt werden. Der Kopplungsparameter γ verknu¨pft mikroskopische
und makroskopische Deformation (umgezeichnet nach Bonart (1995), Martiny (2001))
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der Probe zu einer Zeit t = 0 werden das Doppelpotential verzerrt und die Pla¨tze in un-
serem Fall der Sorte II begu¨nstigt. Es erfolgt eine thermisch aktivierte Umverteilung der
Ionen auf den Pla¨tzen I nach II bis sich eine neue Gleichgewichtslage eingestellt hat. Bei
jedem Platzwechsel I → II wird die Differenz der potentiellen Energie ∆Ediss = EI−EII
in Wa¨rme umgewandelt. Mit einer Umwandlung potentieller in Wa¨rmeenergie ist die Ab-
nahme der aufzuwendenden Zugspannung σ(t) sowie des E-Modules E(t) verknu¨pft.
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Abbildung 7.2: (oben) Relaxationsstufe ∆M fu¨r zwei Relaxationsprozesse γR+ und βmix
(vgl. Abschnitt 7.2) und (unten) innere Reibung Q−1 in Abha¨ngigkeit von der Temperatur
fu¨r den RAB-Obsidian.
Die Modellierung des Problemes ergibt fu¨r den E-Modul M(t):
M(t) = M0 + ∆M exp (−t2Γ(T )) , (7.1)
M?(2pifΓ) = M0 +
ipif
Γ(T ) + ipif
, (7.2)
mit der mittleren Sprungfrequenz:
Γ(T ) =
1
2
1
τ(T )
= Γ0 exp
(
− Ea
RT
)
. (7.3)
Fu¨r die Relaxationsstufe ∆M = M∞−M0 ergibt sich mit der Anzahldichte der Ionen NA
sowie dem Kopplungsparameter γ (Abb. 7.2):
∆M =
NV (γx)
2
kBT
. (7.4)
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und fu¨r die wa¨hrend des Relaxationsprozesses pro Volumen dissipierte Energie erha¨lt man:
∆Wd =
NV (γxε)
2
2kBT
. (7.5)
7.1.2 Das Gilroy-Phillips Modell
I II
∆
Ea
χ
Abbildung 7.3: Asymmetrisches Doppelminimumpotential mit einer Barrierenho¨he Ea und
einer Asymmetrie ∆ als Funktion der generalisierten Koordinate χ.
Das asymmetrische Doppelminimumpotential: Ausgangspunkt ist die Annahme,
dass sich strukturelle Relaxationsprozesse als eine Parallelschaltung von Debye-Prozessen
in asymmetrischen Doppelminimumpotentialen beschreiben lassen (Buchenau (2000),
Buchenau (2001), Buchenau (2002), Buchenau (2003a), Buchenau (2003b)). Die
Energien der Minima sind EA′ = −∆/2 und EB′ = +∆/2. Die Ho¨he der Potentialbarrie-
re Ea. Durch einen a¨ußeren Verformungsprozess der Probe zu einer Zeit t = 0 wird das
Doppelpotential unter Vera¨nderung der Asymmetrie verzerrt. Die Abha¨ngigkeit zwischen
Spannung und Strukturrelaxation wird durch den Kopplungsparameter γ bestimmt, wo-
durch sich die verzehrte Asymmetrie ∆ + γε ergibt. γ ist hierbei abha¨ngig von Ea und
∆.
Die freie Energie F einer relaxierenden Einheit ist definiert durch Buchenau (2000):
F = −kBT ln
(
2 cosh
[
∆ + γε
2kBT
])
. (7.6)
Aus der 2.Ableitung nach der Deformation ε erha¨lt man die Relaxationsstufe
∆G ∝ ∂
2F
∂2ε
=
γ2
4kBT cosh
2(∆/(2kBT ))
. (7.7)
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Abbildung 7.4: Die Barrierenho¨henverteilungsfuktion Ψ(V ) aus Torsionspendelmessungen
mit den Verla¨ufen der Relaxationszeitverteilung im Falle der KWW -Funktion und des
FD.
Die Barierrenho¨henverteilungsfuktion Ψ(V ): Aufgabe ist die Berechnung der Fre-
quenzabha¨ngigkeit des Moduls (Schermodul G?, E-Modul M? ≈ 3G?) unter der Annah-
me, dass sich die Verteilungsfunktionen bezu¨glich der Parameter Ea und ∆ nur schwach
a¨ndern, d.h. γ(Ea,∆) und die Anzahldichte relaxierender Einheiten n(Ea,∆) sind nahe-
zu konstant, wenn sich Ea bzw. ∆ in der Gro¨ßenordnung der thermischen Energie kBT
a¨ndert. Unter diesem Umsta¨nden ist es mo¨glich, den Einfluss der Asymmetrie auf die
strukturelle Relaxationszeit τV zu vernachla¨ssigen. Um die Relaxationsstufe zu berechnen
wird u¨ber alle ∆ der relaxierenden Einheiten mit den Barrierenho¨hen zwischen Ea und
Ea + dEa integriert:
∆G = dEa
∫ +∞
−∞
γ2n(Ea,∆)d∆
4kBT cosh
2(∆/(2kBT ))
. (7.8)
Fu¨r Beitra¨ge in der Na¨he ∆ = 0, also fu¨r n(Ea,∆) ≈ n(Ea, 0), sowie∫ +∞
−∞
d∆
4kBT cosh
2(∆/(2kBT ))
= 4kBT, (7.9)
ergibt sich
∆G = γ2n(Ea, 0)dV. (7.10)
Dieses Ergebnis ist verschieden von Gleichung (7.4) der einzelnen Relaxation im symme-
trischen Doppelpotential, bei dem die Relaxationsstufe umgekehrt proportional zur Tem-
peratur ist. Der physikalische Grund ist folgender: Mit steigender Temperatur beginnen
die relaxierenden Einheiten mit entsprechend ho¨herer Asymmetrie einen Beitrag zur Rela-
xationsstufe zu liefern. Dieser Effekt ist ein wichtiger Unterschied bei der Betrachtung von
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Abbildung 7.5: Ausschnitt einer MD -Simulation von Kolbe (1998) zur Visualisierung
der kooperativen Dynamik der Teilchendiffusion in dichten bina¨ren Mischungen harter
Scheiben aus 4096 Teilchen nach 100 Zeiteinheiten (ca. 1500 Sto¨ße pro Teilchen). Die
Vektoren zeigen die Verschiebung der einzelnen Teilchen an.
Relaxationsprozessen in Kristallen im Vergleich zu Gla¨sern. Die temperaturunabha¨ngige
Relaxationsstufe wird durch die Barrierenho¨henverteilungsfunktion
Ψ(Ea) =
γ2n(Ea,∆)
G?
(7.11)
festgelegt, die ihrerseits ebenfalls als temperaturunabha¨ngig angesehen werden kann, ob-
wohl G? von der Temperatur abha¨ngt (Mura (1982)). Schließlich kann der komplexe
Modul G? berechnet werden mit:
G? = G0 + ∆G
∫ ∞
0
Ψ(Ea)
iωτV
1 + iωτV
dV . (7.12)
Unter der Voraussetzung, dass die Annahme der temperaturunabha¨ngigen Anzahl entkop-
pelter relaxierender Einheiten gerechtfertigt ist, ist Ψ(Ea) unabha¨ngig von der Tempera-
tur, also unterhalb der Glasu¨bergangstemperatur. Oberhalb Tg kann durch die Abha¨ngig-
keit der Barieerenho¨henverteilung von der Temperatur auch der Prozess des viskosen
Fließens beschrieben werden.
Die Funktion Ψ(Ea) ist a¨quivalent zur normalisierten Verteilungsfunktion der Relaxa-
tionszeiten (3.51)
H
(
τ0 exp
(
Ea
kBT
))
= G∞kBTΨ(Ea). (7.13)
und kann in Beziehung gesetzt werden zu den Relaxationszeitverteilungsfunktionen, die
in Abschnitt 3.3 eingefu¨hrt wurden (7.4).
7.1.3 Kooperativer Platzwechsel
Bei den oben beschriebenen nichtkooperativen Platzwechselprozessen wird mit der Ener-
gieverteilung des harmonischen Oszillators gerechnet. Lagern sich jedoch Aggregate mit
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einer Vielzahl von Schwingungsfreiheitsgraden um, die gemeinsam auf den Platzwechsel
einwirken, muss die Gesamtenergie des Aggregates betrachtet werden.
Ein Platzwechsel ist bspw. immer nur dann mo¨glich, wenn die umgebenden Teilchen
gleichzeitig nach außen schwingen und so kurzzeitig das fu¨r den Platzwechsel erforderliche
freie Volumen schaffen (Abb. 7.5). Die Energie der Nachbarteilchen geht hierbei in die
Platzwechselwahrsacheinlichkeit des Teilchens ein .
Die grundlegenden Aspekte kooperativer Platzwechselprozesse kann man stark verein-
facht durch die Betrachtung von zwei gekoppelten Oszillatoren I und II in einem peri-
odischen Potential verdeutlichen (Bonart (1995)). Hierbei zeigt sich, dass bei schwacher
Kopplung die Energiebarriere Ea u¨berwunden werden kann, wenn gilt: EI + EII > Ea.
Bei nicht-kooperativen Platzwechselprozessen muss die Energie der beiden Oszillatoren
gro¨ßer als Ea sein. Starr gekoppelte Oszillatoren ko¨nnen die Energiebarriere nur in einem
simultanen Sprung u¨berwinden, wenn EI > 2Ea.
7.1.4 Theorie der linearen Antwort
Dissipations-Fluktuations-Theorem: Dissipation heißt wo¨rtlich
”
Verschwinden“
von z.B. Energie. Nun weiß man seit einiger Zeit, dass Energie nicht verschwindet, sondern
sich nur umwandelt. Gemeint ist hierbei das Umwandeln von mechanischer in Wa¨rme-
energie. Das diese beiden Energieformen u¨berhaupt a¨quivalent sind, zeigte bereits James
Prescott Joule 1843. Donth (1992) gibt fu¨r die extensiven f(t)1 und intensiven x(t) ther-
modynamischen Gro¨ßen (vgl. Gleichung (7.15)) das FDT an, mit der Nachgiebigkeit oder
Compliance J? = 1/G?:
f 2(ω) =
kBTJ
′′(ω)
piω
, (7.17)
x2(ω) =
kBTG
′′(ω)
piω
. (7.18)
1Korrelationsfunktionen: Oft gibt es die Notwendigkeit, die gegenseitige Abha¨ngigkeit zwischen
Signalwerten zu messen oder zu bestimmen. Um Fragen zu beantworten wie:
”
Ist der gegenwa¨rtige Wert
von x(t) korreliert mit seinem eigenen vergangenen Werten zur Zeit (t−τ) oder mit Werten einer anderen
Funktion g(t), d.h. ha¨ngt er von ihnen ab?“ benutzt man als quantitativen Indikator die Korrelations-
funktion (Donth (1992)):
φxg(τ) = lim
T→∞
1
T
∫ T/2
−T/2
x(t)g(t+ τ)dt (7.14)
oder Autokorrelationsfunktion
x2(τ) = φxx(τ) = lim
T→∞
1
T
∫ T/2
−T/2
x(t)x(t + τ)dt. (7.15)
Die Energie- und Leistungsspektren sind eng mit der Autokorrelationsfunktion verknu¨pft. So ergibt φxx(0)
als Mittelwert von x2(t) die Durchschnittsleistung bzw. Gesamtenergie von x(t). Allgemein ergibt sich
die Spektraldichte aus der Fourier-Transformation
x2(ω) =
∫ ∞
−∞
x2(τ) exp(iωτ)dτ. (7.16)
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Mechanischer Verlust: Ausgangspunkt sind homogene zeitlich vera¨nderliche a¨ußere
Verformungen ε(t) die eine instantane Sto¨rung H ′(t) verursachen:
H ′(t) = −AV ε(t). (7.19)
V ist das Volumen und A eine Kopplungskonstante, die die Eigenschaften des Ensembles
beschreibt:
A =
1
V
k∑
i=0
ai(~ri). (7.20)
Die ai sind die entsprechenden molekularen Eigenschaften der i-ten molekularen Einheit
an der Position ~ri und 〈A〉 die Eigenschaftsdichte. Die lineare Antwort einer dynamischen
Gro¨ße (bspw. der E-Modul) E auf eine a¨ußere Verformung ist dann nach dem Boltzmann-
schen Superpositionsprinzip gegeben (Strobl (2002))
〈E(t)〉 =
∫ t
−∞
φEE(t− t′)ε(t′)dt′. (7.21)
Die Funktion φEE wird als Geda¨chtnisfunktion bezeichnet, da sie 〈E〉 zum Zeitpunkt t mit
der Verformung zu allen vergangenen Zeiten t′ < t verknu¨pft. Die Fourier-Transformation
(x(t)⇔ x˜(ω)) ergibt mit der Kreisfrequenz ω = 2pif
〈E˜(ω)〉 = ε˜(ω)M ?(ω) (7.22)
also die komplexe dynamische Responsefunktion M ?(ω).
Fu¨r Prozesse unterhalb Tg (Ionendynamik im Glasnetzwerk) ergibt sich nach Martiny
(2001) fu¨r den Verlustmodul M ′′ und die innere Reibung Q−1 der mikroskopische Zusam-
menhang:
M ′′(ω) =
ω
3WkBT
∫ ∞
0
〈A(0)A(t)〉 · cos(ωt)dt. (7.23)
Q−1(ω) =
ω
3WkBTM ′(ω)
∫ ∞
0
〈A(0)A(t)〉 · cos(ωt)dt. (7.24)
mit der Anzahl N der Pla¨tze im Glas, der Wechselwirkungsenergie W zweier Ionen auf
den Pla¨tzen i und j und dem Besetzungszustand ni = {0, 1} des Platzes i und
〈A(0)A(t)〉 =
N∑
i=1
N∑
j=1
ni(0) · nj(t)aiaj. (7.25)
Je geringer die Wechselwirkungsenergie W zwischen den Ionen, desto ausgepra¨gter ist das
Maximum in der inneren Reibung.
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7.2 Mechanisches Relaxationsverhalten im Vergleich
Da es sich bei den vulkanischen Gla¨sern um natu¨rliche Materialien handelt, sind diese
auch bis zu einem gewissen Grade heterogen. Bei der Untersuchung der Gla¨sern zeigen
sich diese Heterogenita¨ten (Dreckeffekte) sehr deutlich in den geringeren Signal/Rausch-
Verha¨ltnis gegenu¨ber den synthetischen Gla¨sern, speziell dem Na2Si3O7- Glas. Damit ist
das Auflo¨sungsvermo¨gen bei der Untersuchung der Obsidiane festgelegt und nur wenn ein
Effekt stark genug gegenu¨ber dem Untergrund dominiert, kann dieser mit Sicherheit beob-
achtet werden. In Tab. 7.1 sind die verschiedenen vermuteten Einflu¨sse und deren Wirkung
schematisch dargestellt. Es zeigt sich zum einen, dass es Prozesse gibt, die sensibel sind,
wie bspw. der β-Prozess, fu¨r verschiedene Einflu¨sse. Andererseits wird das Auftreten des
α-Prozesses deutlich von der chemischen Zusammensetzung und dem Wassergehalt domi-
niert, wobei jedoch auch Effekte durch Entgasung und Blasenbildung beobachtet werden
ko¨nnen. Hierbei hat sich jedoch gezeigt, dass selbst bei sehr starker Blasenbildung der
LIP -Probe, die Dynamik des Glasu¨berganges noch deutlich beobachtbar ist, wobei die
Relaxationszeit mit der Temperatur durch die Abgabe von Wasser nur noch in erster
Na¨herung durch eine Arrheniusgleichung modelliert werden kann.
Tabelle 7.1: Vermutete Einflu¨sse auf das mechanische Relaxationsverhalten vulkanischer
Gla¨ser: X - signifikant, (X) - schwach, (-) - unsicher bestimmbar
Einfluss β-Prozess β ′-Prozess α-Prozess E-Modul MRT
chemische Zusammensetzung X (-) X (X)
Wassergehalt (X) (-) X (X)
Blasen (Entgasung) (X) (X) (X) (X)
Kristalle (X) (X) (-) (-)
Temperaturvorgeschichte X (X) (-) (-)
7.2.1 Temperaturbereich T < Tg
a) Chemische Zusammensetzung und Wassergehalt
Die Einflu¨sse der chemischen Zusammensetzung und des Wassergehaltes auf die Re-
laxationsprozesse unterhalb Tg wurden in mechanischen Relaxationsversuchen (Q
−1-
Spektroskopie) an synthetischen Gla¨sern ausfu¨hrlich untersucht (vgl. Abschnitt 5.1). Hier-
bei hat sich gezeigt, dass verschiedene Mischkationeneffekte existieren, die zudem vom
Wassergehalt und Vernetzungsgrad der Gla¨ser abha¨ngig sind (Day (1974a), Martiny
(2001)). Die im Mittelpunkt dieser Arbeit stehenden vulkanischen Gla¨ser weisen fol-
gende Ionen auf, die an Platzwechselprozessen fu¨r T < Tg beteiligt sein ko¨nnen:
Na+, K+, Ca2+,Mg2+, F e2+ und Wasser. Da die Platzwechselprozesse sowohl im Verlauf
der inneren Reibung Q−1(T ) bzw. in A¨quivalenz im Verlustmodul M ′′(T ) als Maxima als
auch im Speichermodul M ′(T ) als Stufe beobachtet werden ko¨nnen, werden die nachfol-
genden Betrachtungen anhand der inneren Reibung2 vorgenommen.
2Einerseits werden die Untersuchungen zu Platzwechselprozessen meist an Spektren der inneren Rei-
bung diskutiert und andererseits sind die entsprechenden Effekte im Speichermodul sehr gering.
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Abbildung 7.6: Abha¨ngigkeit der Temperatur des (a) γR+-Maximums und (b) des Wasser-
Maximums sowie (c) des Verha¨ltnisses des Maximums der inneren Reibung des γR+-
Prozesses Q−1m,γ und des Wasser-Maximums Q
−1
m,w von der Feldsta¨rke F der entsprechenden
Kationen R+ = Rb+, K+, Na+, Li+ eines R2O-3SiO2-Glases.
Die JAL-Probe ist peralkalin, d.h. es existieren an NBO gebundene Alkaliionen R+
(≈ 1mol%), die sich im Glasnetzwerk bewegen ko¨nnen. Das Auftreten des γNa+-Prozesses
bei einer Messfrequenz von ca. 1Hz ist unterhalb RT zu erwarten. Untersuchungen zur
inneren Reibung an bina¨ren R2O-SiO2-Gla¨sern mit R
+ = Rb+, K+, Na+, Li+ zeigen
(Zdaniewski et al. (1976)), dass die Intensita¨t Q−1m,γ und die Temperatur Tm,γ die-
ses Maximums abha¨ngig ist von der Feldsta¨rke F = z
a2
der entsprechenden Kationen mit
der Wertigkeit z und dem Van der Waals-Radius a. Dabei wird ebenfalls deutlich, dass
der γR+-Prozess immer in Verbindung zum βH2O-Prozess steht, der ein Maximum bei ca.
200◦C aufweist (vgl. Abb. 7.6).
Betrachtet man weiterhin terna¨re Gla¨ser mit zwei verschiedenen Arten an Alkaliionen,
so beobachtet man das Auftreten eines weiteren Maximums, dem Mischalkalipeak βmix
im Bereich des Wasser-Maximums. In Abb. 7.7 ist die Abha¨ngigkeit des βmix Maximums
von Na2O zu K2O fu¨r ein (25 − x)Na2O-xK2O-75SiO2 dargestellt. Das Extremum bei
154 Diskussion
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
110
120
130
140
150
160
170
T
m
 [˚
C
]
Na2O/(Na2O+K2O)
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0
50
100
150
200
250
300
350
Q
-1
m
*1
e-
4
Abbildung 7.7: Mischalkalieffekt im βmix-Maximum der inneren Reibung Q
−1 eines Alka-
lisilikatglases (Daten aus Deeg (1958b) und Deeg (1958a)).
einem Verha¨ltnis Na2O/K2O = 1 stellt den so genannten Mischalkalieffekt dar.
Bei einer Temperatur von ca. 320◦C ist mit weiteren Relaxationsprozessen zu rechnen.
Zum einen ein β ′R2+-Prozess der in direkter Verbindung zur Mobilita¨t von Erdalkaliionen
steht und zum anderen die Bewegung von BO und NBO, mit einer Aktivierungsener-
gie von ca. 200kJ/mol. Eine wesentliche Schlussfolgerung aus den Untersuchungen von
Martiny (2001) an terna¨ren Alkali-Erdalkali Silikatgla¨sern ist, dass in Systemen mit
zwei Ionenarten, bei denen die eine wesentlich schneller ist als die andere, das Ionenra-
dienverha¨ltnis die Aktivierungsenergie der langsamen Ionen beeinflusst. Je a¨hnlicher die
Ionenradien sind, desto geringer ist die Aktivierungsenergie.
Durch die Komponente Al2O3 vera¨ndert sich die Lage und Intensita¨t der Maxi-
ma. Fu¨r das von Day und Rindone (1962a) sowie Day und Rindone (1962b) unter-
suchte terna¨re Natrium-Alumosilikatglas nimmt mit steigendem Al2O3-Gehalt der γNa+
zu sowie der βH2O-Peak ab, wobei bei einem Verha¨ltnis Al2O3/Na2O = 1 der γNa+-
Prozess maximal wird und der βH2O-Prozess nicht mehr beobachtet werden kann (vgl.
Abb. 7.8). In Messungen an Mischalkali-Alumosilikatgla¨sern mit Al2O3/Na2O = 1 von
Sakamura und Yasui (1985) sowie Sakamura und Yasui (1989) zeigt sich, wie im
Fall der terna¨ren Mischalkaligla¨ser, die Ausbildung eines Mischalkali-Maximums βmix bei
ca. 100◦C, dass bei einem Verha¨ltnis von Na2O/K2O = 1 ein sehr starkes Maximum
aufweist, welches sich durch die U¨berlagerung des γAlk und βmix-Prozesses bildet. Zum
Vergleich ist in Abb. 7.9 der dem Verlauf der inneren Reibung Q−1 des JAL-Obsidians
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Abbildung 7.8: Abha¨ngigkeit des γNa+ und βH2O Maximums der inneren Reibung Q
−1 vom
(links) Al2O3-Gehalt und (rechts) vom Verha¨ltnis Al2O3/Na2O verschiedener Natrium-
Alumosilikatgla¨ser (Day und Rindone (1962a), Day und Rindone (1962b)).
eingezeichnet. Sakamura und Yasui (1985) fu¨hren zusa¨tzlich Messungen an Gla¨sern,
bei denen der Al2O3-Gehalt auf Kosten des SiO2-Gehaltes variiert wird, fu¨r konstan-
tes Na2O/K2O = 19 durch. Durch die Anwesenheit von Na
+ und K+-Ionen bildet sich
wiederum neben dem γR+ ein Mischalkali-Maximum βmix aus. Mit steigendem Al2O3-
Gehalt nimmt die Intensita¨t des γR+-Peaks zu, wa¨hrend die des βmix-Peaks abnimmt
(Abb. 7.10). Wie im Fall der terna¨ren Natrium-Alumosilikat-Gla¨ser aus der Untersuchung
von Day und Rindone (1962a) sowie Day und Rindone (1962b) wird die Intensita¨t von
γR+ maximal und von βmix minimal bei Al2O3/Alk = 1.
Fu¨r die natu¨rlichen Gla¨ser ergeben sich daraus folgende Konsequenzen:
• Das Wasser-Maximum wird stark durch den Al2O3-Gehalt unterdru¨ckt.
• Das Verha¨ltnis Al2O3/Alk ≈ 1 fu¨hrt zur Ausbildung eines intensiven γR+-
Maximums.
• Die Anwesenheit von zwei verschiedenen Alkaliionen K+ und Na+ fu¨hrt zur Aus-
bildung eines Mischalkalimaximums βmix bei ≈ 140◦C.
• Der γR+-Prozess u¨berlagert sich mit dem βmix-Prozess und sollte ein Plateau mit
relativ hoher innerer Reibung bei RT − 300◦C aufweisen.
• Durch die Anwesenheit zweiwertiger Kationen tritt ein weiterer Relaxationsprozess
β ′R2+ im Bereich der Glasu¨bergangstemperatur auf, der unter Umsta¨nden ein ei-
genes Maximum ausbilden kann und den γR+-Prozess zu ho¨heren Temperaturen
verschiebt.
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Abbildung 7.9: (links) Abha¨ngigkeit des Auftretens der Maxima ((a) Maximatemperatur
Tm und (b) innere Reibung Q
−1
m ) im Verlauf der inneren Reibung Q
−1 und (rechts) innere
Reibung Q−1 in Abha¨ngigkeit von der Temperatur fu¨r das System (20− x)Na2O-xK2O-
20Al2O3-60SiO2 (Sakamura und Yasui (1985), Sakamura und Yasui (1989)) sowie
dem JAL-Obsidian. Die gestrichelte Linie stellt die Extrapolation durch Anpassung einer
Lorentz-Kurve dar.
Die Zusammenstellung der Daten zur inneren Reibung der vulkanischen Gla¨ser
besta¨tigt die obigen Annahmen (Abb. 7.11). Bei den Proben LIP,RAB, Y EL und JAL
ist eine U¨berlagerung aus zwei Prozessen angedeutet. ATS,MIL,QUI und V UL weisen
ein ausgepra¨gtes Plateau auf. Eine Ausnahme ist die DYR-Probe. Hier scheint das γR+-
Maximum unterhalb RT zu liegen. Es deutet sich jedoch ebenfalls ein weiteres Maximum
bei ≈ 100◦C an. In Tabelle 7.2 sind die Ergebnisse zusammengefasst.
Wie in Abschnitt 6.1 angedeutet, ist der Verlauf des Speichermodules unterhalb Tg
ebenfalls abha¨ngig von der chemischen Zusammensetzung. Im speziellen Fall der Ob-
sidiane kann davon ausgegangen werden, dass MRT sekunda¨r abha¨ngt von der chemi-
schen Zusammensetzung, durch Ionenbewegung im Glasnetzwerk, jedoch im wesentli-
chen durch den Wassergehalt bestimmt wird. Es existieren jedoch im Gegensatz zur
Q−1-Spektroskopie praktisch keine Untersuchungen zwischen elastischen Eigenschaften
und dem Wassergehalt von synthetischen und natu¨rlichen Gla¨sern. Interessant ist in
diesem Zusammenhang das Auftreten der LIP -Probe mit dem geringsten E-Modul
MRT = 61GPa.
In Analogie zum E-Modul zeichnet sich ein a¨hnliches Bild fu¨r den Abfall des Speicher-
modules mit der Temperatur ∂M
′
∂T
ab (Abb. 6.6, 6.4 und 7.12), wobei die Abha¨ngigkeit
vom Wassergehalt geringer ist und man ein Minimum bei einem Verha¨ltnis Al2O3/Alk = 1
7.2 Mechanisches Relaxationsverhalten im Vergleich 157
0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
-40
-20
0
100
120
140
160
 g
 b
T
m
 [˚
C
]
0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
5
6
7
8
9
10
 
 
Q
-1
*1
e-
3
Alk/(Alk+Al2O3)
Abbildung 7.10: (oben) Abha¨ngigkeit der Temperatur des γR+-Maximums und des Mi-
schalkalimaximums βmix sowie (unten) die Intensita¨t des entsprechenden Maximums der
inneren Reibung Q−1 im System (4− x)SiO2-0, 95Na2O-0, 05K2O-xAl2O3 nach Messun-
gen von Sakamura und Yasui (1985).
vermuten kann. In Abb. 7.13 sind die berechneten und gemessenen E-Module der Obsi-
diane sowie der synthetischen Gla¨ser gegenu¨bergestellt. Die berechneten Module sind fu¨r
die synthetischen Gla¨ser im Mittel ≈ 7% geringer als die berechneten (vgl. Tab. 7.3). Der
Grund hierfu¨r ist, dass das Model von Priven (2001) von einem temperaturunabha¨ngi-
gen Speichermodul ausgeht, was sich bei der Betrachtung der Gla¨ser NCS,KCS und
CCS nachweisen la¨sst: die Temperaturabha¨ngigkeit nimmt von NCS zu CCS um ≈ 95%
ab und der Fehler bei der Berechnung des E-Modules um 80%. Der E-Modul bei RT
wird u¨ber die Maxwell-Relation aus der Scherviskosita¨t und der Relaxationszeit an Tg
bestimmt, was bei der Betrachtung der Speichermodule bei Tg in Abb. 7.13 hervorgeht.
Es zeigt sich jedoch eine deutliche Proportionalita¨t zwischen berechneten und gemessenen
Modulen bei RT .
Fu¨r die Obsidiane sagt das Modell von Priven (2001) einen mittleren E-Modul von
(68, 8±0, 7)GPa voraus, gemessen wurde (74±7)GPa. Der Mittelwert M¯RT ist wiederum
um ≈ 7% ho¨her als der berechnete. Fu¨r den Mittelwert des Speichermodules bei Tg ergibt
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Tabelle 7.2: Temperatur und Intensita¨t der Maxima in der inneren Reibung Q−1 unterhalb
Tg ohne Untergrundkorrektur.
Al2O3/Alk Tm,γR+ Q
−1
m,γR+
Tm,βmix Q
−1
m,βmix
Tmin Q
−1
min Q
−1
P lateau
[◦C] [◦C] [◦C]
RAB 1,06 54 0,010 182 0,0070 342 0,005 –
JAL 0,90 63 0,009 179 0,0090 342 0,006 –
LIP 1,08 91 0,009 182 0,0070 293 0,004 –
YEL 1,07 106 0,011 264 0,0100 395 0,005 –
ATS 1,29 152 0,007 314 0,0070 389 0,005 –
MIL 1,36 72 0,012 142 0,0110 (317) – 0,009
VUL 1,09 121 0,009 280 0,0097 (355) – 0,0098
QUI 1,55 195 0,010 431 0,0080 (500) – 0,0076
DYR 1,46 – – 105 0,0094 (431) – 0,004
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Abbildung 7.11: Innere Reibung Q−1 in Abha¨ngigkeit von der Temperatur T unterhalb
Tg fu¨r die vulkanischen Gla¨ser.
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Abbildung 7.12: Abfall des Speichermodules mit der Temperatur ∂M
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aufgetragen gegen
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Abbildung 7.13: Vergleich der gemessenen E-Module bei RT MRT und an Tg MV E mit den
nach der Methode von Priven (2001)(sciglass-Datenbank) berechneten. Fu¨r die durch-
gezogene Linie ist berechneter und gemessenener E-Modul gleich.
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Tabelle 7.3: Vergleich der gemessenen E-Module bei RT MRT mit den nach der Methode
von Priven (2001)(sciglass-Datenbank) berechneten.
Glas MRT [GPa]
MmessRT −McalcRT
MmessRT
∂M ′
∂T
Messung Priven (2001) [%] [MPa/K]
NCS 77 69,3 10 -20,8
KCS 64 61,4 4 -4,4
CCS 53 52,3 2 -0,9
Na2Si3O7 61 58,8 4 -12,0
Di 92 89,3 3 -18,5
Co 99 85,9 13 -19,8
SiO2 79 68,0 14 5,6
YEL 75 68,2 9 -5,8
VUL 77 68,4 11 -4,9
MIL 67 69,8 -4 -4,8
LIP 61 68,6 -12 -20,4
DYR 74 69,0 6 0,2
ATS 76 68,9 9 -1,6
QUI 81 69,7 14 0,2
ISL 73 68,6 6 -8,5
JAL 70 67,8 3 -4,4
sich in guter U¨bereinstimmung mit den berechneten Werten ≈ (69 ± 7)GPa (vgl. Abb.
7.13). Da im Modell keine Volatile beru¨cksichtigt werden ko¨nnen, streuen die gemessenen
Werte wesentlich sta¨rker als die berechneten.
b) Temperaturvorgeschichte
Um den Einfluss der Temperaturvorgeschichte auf das mechanische Relaxationsverhal-
ten abzuscha¨tzen, wurden am synthetischen Glas Na2Si3O7 und vulkanischen Glas MIL
systematisch Untersuchungen durchgefu¨hrt. Dazu wurden die sta¨bchenfo¨rmigen Proben
in der Biegependelapparatur bis auf die Temperatur des mechanischen Glasu¨bergangs
Tmech bei einer Relaxationszeit von ≈ 1, 5s aufgeheizt, ≈ 15min getempert und da-
nach mit unterschiedlichen Raten q (synthetischen Glas Na2Si3O7: (150, 25, 10, 1)
K
min
,
MIL-Obsidian: (150, 25, 10, 5, 2, 1) K
min
abgeku¨hlt, was Relaxationszeiten von ≈(0.03,
0.2, 0.5, 1, 2.5, 5)min entspricht. Der Absolutwert des Speichermodules bei Raumtem-
peratur ist mit einem Fehler der Einzelmessung von < 7% behaftet. Um den Vorge-
schichteeffekt genauer zu erfassen, wird im weiteren immer die Differenz des Modules
∆MRT = MRT (q)−MRT (q10) bei der entsprechenden Ku¨hlrate MRT (q) und des Modules
MRT (q10) bei einer Ku¨hlrate von 10k/min betrachtet. In Abb. 7.15 wird ersichtlich, dass
mit steigender Ku¨hlrate die Differenz ∆MRT fa¨llt. Der Effekt ist hierbei bei der MIL-
Probe deutlicher als bei Na2Si3O7. Aus der linearen Anpassung kann folgendes abgeleitet
werden:
• Wenn sich die Ku¨hlrate um eine Gro¨ßenordnung a¨ndert, so ergibt sich, bei An-
nahme eines E-Modules MRT (q10) ≈ 70GPa, eine A¨nderung um 0, 5% im Fall des
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Abbildung 7.14: Differenz des Speichermodules bei RT ∆MRT = MRT (q) − MRT (q10)
der entsprechenden Ku¨hlrate MRT (q) und des Modules MRT (q10) bei einer Ku¨hlrate von
10k/min in Abha¨ngigkeit von der Ku¨hlrate q.
synthetischen Glases und um 1, 7% im Fall des Obsidians.
• Bei Obsidianen ist mit einer Ku¨hlrate von 8K/a ≤ q ≤ 220K/a zu rechnen (Kloess
(2000)), d.h. −6, 6 ≤ log(q[K/min]) ≤ −5, 2 also fu¨r die Referenzku¨hlrate von
log(q10) = 1 steigt MRT zwischen ≈ 3% und ≈ 10% an.
• Zwischen einzelnen Obsidianen kann nicht anhand der Temperaturvorgeschichte un-
terschieden werden.
• Der E-Modul, ermittelt aus dem Biegependelexperiment, ist kein geeignetes (sensi-
tives) Maß zur Charakterisierung der Temperaturvorgeschichte.
Das Na2Si3O7-Glas hat im Vergleich zum Obsidian einerseits ein hohes
Signal/Rausch-Verha¨ltnis und weist andererseits das typische Wasser-Maximum βH2O auf.
Es ist zu erwarten, dass die Temperaturvorgeschichte die Platzwechselprozesse unterhalb
Tg beeinflusst. Aus diesem Grund fanden die Untersuchungen zu den durch die Tempe-
raturvorgeschichte induzierten Effekten im mechanischen Spektrum am Na2Si3O7-Glas
statt (Abb. 7.15).
Der Speichermodul erweist sich als praktisch unabha¨ngig von der Temperaturvorge-
schichte. Der Anstieg des Speicher- und Verlustmodul im Bereich < 50◦C fu¨r die Ku¨hlrate
150K/min ist ein Messfehler innerhalb der Fehlergrenzen. Die signifikante Erho¨hung des
Verlustmodules M ′′ unterhalb von Tg kann auf die Temperaturvorgeschichte bezogen wer-
den.
In Abb. 7.16 und Tabelle 7.4 sind die Ergebnisse der Analyse des βH2O-Maximums
dargestellt. Die Temperatur das Maximums Tm ist keine Funktion der Ku¨hlrate q und
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Abbildung 7.15: Komplexer Modul M ? aus (5.7) und (5.8) in Abha¨ngigkeit von der Tem-
peratur fu¨r das Na2Si3O7-Glas mit verschiedener Temperaturvorgeschichte.
dementsprechend ebenfalls nicht die Aktivierungsenergie Ea
3. Zur Charakterisierung wur-
de das Maximum mittels des GMM sowie nach Gleichung (6.1) aus Abschnitt 5.3 und
einer empirischen Funktion angepasst, die von Roling und Ingram (1998b) zur Analyse
mechanischer Verlustspektren vorgeschlagen wurde:
Q1−(T ) ∝ 1
(ωτ(T ))−n + (ωτ(T ))m
(7.26)
mit den Parametern m ≈ 0, 26 und n ≈ 0, 41. Die Daten der Anpassung sind in Tabelle 7.4
zusammengestellt. Die aus Gleichung (7.26) bestimmten Aktivierungsenergien stimmen
gut mit den aus Tm ermittelten u¨berein, wobei die beiden Parameter wesentlich kleiner
sind (Tab. 7.4). Mit den Roling Parametern erha¨lt man Aktivierungsenergien, die mit den
EGMMa Werten u¨bereinstimmen. Daraus kann die Schlussfolgerung gezogen werden, dass
der Untergrund (Reibungseffekte durch die Einspannung der Probe, die bei der Leermes-
sung nicht erfasst werden) bei den Biegependelexperimenten wesentlich sta¨rker ausgepra¨gt
ist als bei der DMTA-Anlage von Roling und Ingram (1998b) und Martiny (2001)
und so die Maxima unterhalb Tg ”
verschmieren“. Die tatsa¨chliche minimale Glasda¨mp-
fung ist also noch unterhalb der mit der Messmethode erreichbaren Auflo¨sung, jedoch
lassen sich die Proben, die mit der Anlage gemessen wurden untereinander vergleichen.
Ein Trend ist im Maximum der inneren Reibung zu beobachten. Mit steigender Ku¨hlrate
also mit einer Verdichtung der Struktur nimmt Q−1m zu. Hierbei ist zu beru¨cksichtigen,
dass die Ursache des βH2O-Prozesses noch nicht hinreichend gekla¨rt ist (siehe Abschnitt
5.1). Nach dem sehr vereinfachten Modell des Doppelminimumpotentials, das in Abschnitt
3Ea wurde mittels Gleichung (5.19) mit dem Vorfaktor f0 =
kBTm
h berechnet.
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Abbildung 7.16: (a) Maximum der inneren Reibung Q−1m , (b) Temperatur des Maximums
Tm und (c) Aktivierungsenergie Ea des βH2O-Prozesses in Abha¨ngigkeit von der Ku¨hlrate
q fu¨r das Na2Si3O7-Glas
7.1 eingefu¨hrt wurde, steigt die pro Volumen dissipierte Energie mit der Anzahldichte der
Ionen NA, dem Kopplungsfaktor γ und dem Abstand zwischen den Potentialminima x.
Durch die Temperaturbehandlung wird damit die Aktivierungsenergie nicht beeinflusst.
Unter diesen Umsta¨nden sollten Effekte unterhalb Tg im Spektrum der inneren Reibung
zur Untersuchungen der Temperaturvorgeschichte genutzt werden ko¨nnen. Zur Anwen-
dung bedarf es jedoch bei definierten Temperaturen auftretende Prozesse, wie im Beispiel
des Na2Si3O7-Glases und ein sehr gutes Signal/Rausch-Verha¨ltnis. Weiterhin wird damit
klar, dass die Vergleichbarkeit der Relaxationsprozesse unterhalb Tg zwischen verschiede-
nen Gla¨sern abha¨ngt von der Temperaturbehandlung. Die Charakterisierung der Obsi-
diane im Hinblick auf die Temperaturvorgeschichte ist aus den genannten Gru¨nden nicht
Tabelle 7.4: Daten des βH2O-Maximums fu¨r das Na2Si3O7-Glas.
q Tm Q
−1
m Ea(Tm) E
Fit
a m n E
GMM
a β ∆M
[ K
min
] [◦C] [ kJ
mol
] [ kJ
mol
] [ kJ
mol
] [GPa]
Original 225 0,0081 126 155 0,03 0,37 60(16) 0,30 1,14
10 206 0,0070 121 126 0,12 0,17 58(16) 0,28 1,04
25 200 0,0076 120 115 0,17 0,14 57(27) 0,23 0,87
150 211 0,0092 123 126 0,12 0,14 60(17) 0,26 1,21
150 198 0,0091 119 133 0,08 0,32 56(14) 0,26 1,18
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zufriedenstellend durchzufu¨hren.
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Abbildung 7.17: Komplexer Modul M ? aus (5.7) und (5.8) in Abha¨ngigkeit von der Tem-
peratur fu¨r das Na2Si3O7-Glas mit und ohne Blasen.
c) Blasen und Kristalle
Abb. 7.18 zeigt wiederum das mechanische Spektrum des Na2Si3O7-Glases. Dargestellt
ist die Messung mit und ohne Blasen (< 2V ol.% mit Blasendurchmesser d ≈ 0.2mm).
Das Spektrum des blasigen Glases hat ein geringeres Signal/Rausch-Verha¨ltnis, der Ver-
lauf ist relativ unruhig. Bei einer Temperatur ≈ 286◦C kommt es zu einer stufenfo¨rmigen
Abnahme des Speichermodules um ≈ 2GPa, was sich im Verlustmodul bei Temperaturen
zwischen (290 − 420)◦C, relativ zum blasenfreien Glas, als eine um ≈ 0, 1GPa ho¨here
Da¨mpfung zeigt. Dieser Effekt stellt keinen Relaxationsprozess dar, sondern eine Insta-
bilita¨t der Probe durch vermutliche Rissbildung an Blasen auf der Oberfla¨che. Oberhalb
der Glasu¨bergangstemperatur schließen sich die Risse und der Verlauf der beiden Gla¨ser
ist identisch.
In Untersuchungen von Bark-Zollmann et al. (1997b) und Wagner et al.
(2001) konnte gezeigt werden, dass Oberfla¨chenkristallisation4 eines Cordieritglases das
mechanische Relaxationsverhalten im Fall der Biegependelapparatur im gesamten zuga¨ng-
lichen Temperaturbereich stark vera¨ndert. Ab≈ 950◦C lassen sich Kristallisationsprozesse
4Prima¨re Kristallphase ist eine metastabile Hochquarzmischkristallphase: µ-Cordierite. Bei ho¨heren
Temperaturen entsteht die Hochtemperaturmodifikation der α-Cordierite. Glas und kristalline Phase
haben Cordierite-Sto¨chiometrie (2MgO-2Al2O3-5SiO2) (Heide et al. (1992), Heide et al. (1996a),
Gaber und Lorenz (2000))
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im Ansteigen der Da¨mpfung und des Speichermodules in der ersten Messung beobachten.
Das Glas wurde zwischen ≈ 950◦C und 970◦C ≈ 45min gehalten und mit ≈ 150K/min
abgeku¨hlt. Die zweite Messung zeigt deutlich den Effekt der Kristallisation. Die drit-
te Messung wurde nach Wiederholung der oben beschriebenen Temperaturbehandlung
durchgefu¨hrt.
Die Effekte, die sich unterhalb Tg nach der Temperaturbehandlung bemerkbar machen,
ko¨nnen nur schwer interpretiert werden. Das Signal/Rausch-Verha¨ltnis ist sehr gering. Es
treten im allgemeinen sehr heterogenen Verlauf der Da¨mpfung Extremwerte von bis zu
5GPa also fast das 10-fache der Da¨mpfung des unbehandelten Glases auf. Bei der dritten
Messung schwankt zusa¨tzlich zu den Effekten im Verlustmodul der Speichermodul sehr
stark bis zu 60GPa, verbunden mit starker Streuung der Messwerte. Folgende Schlussfol-
gerungen ko¨nnen gezogen werden:
• Die Anwesenheit von geringen Blasen- und Kristallgehalten (wobei hier prima¨r
Oberfla¨chenkristallisation betrachtet wurde) vera¨ndert das mechanische Relaxati-
onsverhalten messbar.
• Blasen und Kristalle lo¨sen sekunda¨re Effekte aus, wie die Bildung von Rissen.
• Das Signal/Rausch-Verha¨ltnis wird in beiden Fa¨llen wesentlich verschlechtert, so
dass keine klaren Aussagen zur Gro¨ßenordnung der Effekte mo¨glich sind.
• Im Hinblick auf die vulkanischen Gla¨ser bedeutet dies, dass durch Verunreinigung
der Proben mit geringen Blasen und Kristallgehalten das Signal/Rausch-Verha¨ltnis
abnimmt.
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Abbildung 7.19: Gegenu¨berstellung des Speichermodules bei RT MRT bzw. bei Tg MV E
und des Verlustmodules im Maximum M ′′m fu¨r die Obsidiane und die synthetischen Gla¨ser.
Die Erkla¨rung zu den Linien wird im Text gegeben.
7.2.2 Temperaturbereich T > Tg
a) Chemische Zusammensetzung und Wassergehalt
Die Gegenu¨berstellung des Speichermodules MRT bei RT bzw. MV E bei Tg und des Ver-
lustmodules im Maximum M ′′m ist in Abb. 7.19 fu¨r die vulkanischen und synthetischen
Gla¨ser dargestellt. Es zeichnet sich ein allgemeiner Trend ab. Die eingezeichneten Linien
weisen auf die Abweichung vom Maxwell-Verhalten (x = 1) hin: M ′′m = xM
′
V E,RT/2. Fu¨r
die Obsidiane ergibt die lineare Anpassung xRT = 0, 55 ± 0, 02 und xV E = 0, 58 ± 0, 02
sowie fu¨r die synthetischen Gla¨ser xRT = 0, 48± 0, 03 und xV E = 0, 54± 0, 04. Die Abwei-
chungen der JeIIA-Probe mit xV E = 0, 42 und der Di-Probe mit xV E = 0, 49, die auf eine
breitere Verteilung von Relaxationszeiten hindeutet, wurde schon in Abb. 6.11 deutlich.
Bei JeIIA handelt es sich um ein thermorheologisch komplexes Glas, was vermuten la¨sst,
das Di ebenfalls thermorheologisch komplex ist. Um diesen Nachweis zu fu¨hren beno¨tigt
man frequenzabha¨ngige Messungen.
Durch die starke Blasenbildung ist der flache Verlauf der LIP -Probe zu erkla¨ren
(xV E = 0, 4). Die Entgasungsprozesse und damit verbundene Bildung von Blasen bewirkt
eine Vera¨nderung der Probe, die zu einer allma¨hlichen A¨nderung in den mechanischen
Eigenschaften fu¨hrt, wobei durch den mechanischen Glasu¨bergang das viskoelastische
Verhalten dominiert wird. Der Parameter x ist ein gegenu¨ber der chemischen Zusam-
mensetzung relativ unabha¨ngiges Maß, womit Abweichungen als physikalisch induzierte
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Prozesse gedeutet werden ko¨nnen im Gegensatz zum Einfluss der chemischen Zusammen-
setzung bzw. des Wassergehaltes, die die Eigenschaften des Glases vera¨ndern.
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Abbildung 7.20: E-Modul des α-Prozesses ermittelt aus der Anpassung des GMM Mα/Xα
gegen den E-Modul am mechanischen Glasu¨bergang Mmech ≡MV E.
Die Anpassung mit dem GMM liefert den Modul am mechanischen Glasu¨bergang
Mmech|Tmech (Abb. 7.20) der ≈ 2GPa niedriger ist als der E-Modul bei Tg. Im benutzten
Modell stellt der β ′-Prozess die U¨berlagerung eines sekunda¨ren β-Prozesses und ein durch
die Messbedingungen vorgegebenen U¨bergang vom glasigen in den Gleichgewichtszustand
dar. Dieser Effekt wird ebenfalls bei dielektrischer Spektroskopie beobachtet, und gab
Anlass zu kontroversen Diskussionen u¨ber die Existenz eines β-Prozesses (Schneider
(2000)). Auch in dieser Darstellung fa¨llt die LIP -Probe mit dem geringsten MαXα =
39GPa bei einem Mittelwert aller Gla¨ser (60± 12)GPa auf.
In der Darstellung 7.21 kann man verschiedene Trends feststellen. Die Temperatur
des α-Maximums Tm nimmt mit steigendem NBO/T und dem Betrag des U¨berschuss-
oxides ab. Je vollsta¨ndiger das Glas vernetzt ist, desto ho¨her ist die Maximatempera-
tur. Diesem Trend folgt ebenfalls die Glasu¨bergangstemperatur sowie die Temperatur
beginnender Wasserabgabe (vgl. Abschnitt 4). Einflu¨sse des Wassergehaltes und der che-
mischen Zusammensetzung u¨berlagern sich hierbei. Der mechanische Glasu¨bergang des
MIL-Obsidians mit dem kleinsten NBO/T = 2−4 und einem U¨berschussoxid nahe null
EO ≈ 0, 17 tritt bei der ho¨chsten Temperatur Tm = 891◦C auf. Die kleinste Maxima-
temperatur Tm = 782
◦C hat der peralkaline JAl-Obsidian mit NBO/T = 0, 023 und
EO = 1, 05. Selbst Tm = 789 des LIP -Obsidians folgt dem Trend. Das Auftreten des
mechanischen Glasu¨bergangs (also Tm) wird durch die chemische Zusammensetzung be-
stimmt (vgl. Untersuchungen an partiell kristallinen Gla¨sern von Mu¨ller et al. (2003)).
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Abbildung 7.21: Abha¨ngigkeit der Temperatur des α-Maximums Tm von der chemischen
Zusammensetzung sowie dem Wassergehalt fu¨r die untersuchten Obsidiane. Die durchge-
zogenen Linien sind nach dem Modell von Hess et al. (1996a) fu¨r konstante Viskosita¨ten
(108...1011Pas) berechnet. Die gestrichelten Linien sind als schematische Andeutung eines
Trends zu verstehen.
Diese Schlussfolgerung besta¨tigen die Messungen an der Co-Probe. Bei der dritten Mes-
sung nach deutlich im Speichermodul nachweisbarer Oberfla¨chenkristallisation, verschiebt
sich die Maximumtemperatur lediglich um ≈ 15K. Verunreinigungen zeigen sich in der
Breite der Maxima und in der Relaxationssta¨rke.
Aus der Anpassung mittels des GMM lassen sich Aktivierungsenergie und Vorfaktor in
der Arrheniusgleichung fu¨r die Temperaturabha¨ngigkeit der Relaxationszeit τ(T ) bestim-
men und mit den Messergebnissen anderer Autoren (Viskosita¨tsmessungen, Torsionspen-
delmessungen) vergleichen (Abb. 7.22). Alle Obsidiane liegen im Bereich 400kJ/mol bei
einem Al/(Al + Si)-Verha¨ltnis von ≈ 1, 5. Damit stellen die Obsidiane ein Minimum
bezu¨glich der Aktivierungsenergie silikatischer Gla¨ser im Bereich des Glasu¨berganges dar.
SiO2-Schmelze hat im Vergleich eine Aktivierungsenergie von ≈ 560kJ/mol. Abweichung
vom allgemeinen Trend zeigt der DYR-Obsidian mit einer wesentlich ho¨heren Aktivie-
rungsenergie Ea,α = (544±15)kJ/mol (Abb. 7.22 und 7.23). Die hohe Aktivierungsenergie
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ist ein Indiz fu¨r die geringe Halbwertsbreite (vgl. Abschnitt 6.1). Eine weitere Auffa¨llig-
keit des DYR-Obsidians ist die geringe (anomale) Zunahme des Speichermodules mit der
Temperatur unterhalb Tg (vgl. 7.3). Die Anwesenheit von Blasen und Kristallen verbrei-
tern das Hochtemperaturmaximum und der Einfluss auf die Aktivierungsenergie ist gering
(Bagdassarov und Dingwell (1993), Bagdassarov et al. (1994), Mu¨ller et al.
(2003)), wie sich auch an der LIP -Probe und dem oberfla¨chenkristallisierenden Co-Glas
deutlich zeigt. Die Ursache fu¨r das anomale Verhalten des DYR-Obsidians ist in der
chemischen Zusammensetzung zu suchen.
Der peralumino¨se DYR-Obsidian hat den ho¨chsten SiO2-Gehalt aller Obsidiane
cSiO2 = 78, 7Masse% sowie ein U¨berschussoxid nahe null EO = −0, 38mol%. Die be-
obachteten Anomalien deuten auf einen strukturellen Unterschied zu den anderen Proben
hin. Ein positiver Wert fu¨r ∂M
′
∂T
ist fu¨r das SiO2-Glas charakteristisch. Die geringe Halb-
wertsbreite und eine im Vergleich hohe Aktivierungsenergie ist bei allen synthetischen
Gla¨sern zu beobachten (Abb. 7.22 und 6.14). Um genauere Angaben machen zu ko¨nnen
mu¨ssen Methoden zur Strukturaufkla¨rung herangezogen werden.
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Abbildung 7.24: Darstellung der Proben im Diagramm EO gegen SiO2.
Die Aktivierungsenergie der Relaxationszeit bzw. Viskosita¨t ist im wesentlichen eine
Funktion der chemischen Zusammensetzung und des Wassergehaltes (vgl. 3.5). Es exi-
stiert kein Modell, dass beides befriedigend fu¨r synthetische und natu¨rliche silikatische
Schmelzen beru¨cksichtigt. Das Modell von Priven (2001) stellt den zur Zeit fortschritt-
lichsten Ansatz dar, in der Verknu¨pfung zwischen Struktur und Eigenschaften (Volatile
werden ausgeklammert). Zur Beschreibung der vulkanischen Gla¨ser ist jedoch das empiri-
sche Modell von Hess (1996), das fu¨r wasserhaltige leukogranitische Schmelzen entwickelt
aber auch fu¨r metalumino¨se und peralumino¨se Obsidiane angewandt wurde, und die ent-
sprechende Weiterentwicklungen von Giordano (2002) sowie das SM -Modell (SMM)
von Giordano (2002) fu¨r trockene Schmelzen unter praktischen Gesichtspunkten die
effektivsten Methoden.
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Abbildung 7.25: Aktivierungsenergie Ea fu¨r viskoses Fließen bei Tg in Abha¨ngig-
keit vom Wassergehalt cw fu¨r die vulkanischen Gla¨ser aus dieser Arbeit und von
Stevenson et al. (1998) sowie die nach der Methode von Shaw (1972) fu¨r die DYR
und die ATS-Probe und nach dem Modell von Hess (1996) mittels der Temperatu-
rabha¨ngigkeit der Viskosita¨t bei Tg aus
∂ log η
∂(1/T )
|Tg berechnete Aktivierungsenergie.
Die direkte Berechnung der Aktivierungsenergie mittels des SMM fu¨r die untersuch-
ten Obsidiane fu¨hrt jedoch auf zu geringe Werte, auch unter Beru¨cksichtigung des Was-
sergehaltes, was die aufgeschmolzenen praktisch wasserfreien Proben von Webb (1992)
und Bagdassarov und Dingwell (1993) und Bagdassarov et al. (1994) besta¨ti-
gen. Da die Aktivierungsenergie im SMM stark temperaturabha¨ngig ist, sind in Abb. 7.26
die Daten fu¨r ∂ log η
∂(1/T )
|T (η=const) und fu¨r ∂ log η∂(1/T ) |η(T=const) dargestellt. Unter dieser Betrach-
tungsweise werden die Schwa¨chen im SMM deutlich sichtbar. Die Aktivierungsenergie
wird zu hoch eingescha¨tzt, wobei nun die anomale DYR-Probe im Modell erfasst wird.
Der Hauptgrund fu¨r die deutliche Abweichung ist die Tatsache, dass bei der Entwicklung
des SMM nur ein synthetisches Glas rhyolitischer Zusammensetzung (HPG8) einging.
Der Vergleich mit dem Modell von Priven (2001) zeigt die A¨hnlichkeit der Methoden.
Auch das PM scha¨tzt die Aktivierungsenergie der Obsidiane zu hoch ein. Der Grund
der Abweichungen beider Methoden ist die starke Natur der Obsidiane (im Kontext der
Nomenklatur des Fragilita¨tskonzeptes). Obsidian ist praktisch u¨ber einen weiten Tempe-
raturbereich arrheniusabha¨ngig. Bei der Modellierung der Viskosita¨t mo¨chte man jedoch
einen mo¨glichst breiten Bereich an chemischer Zusammensetzung erfassen, und benutzt
somit auch Nicht-Arrheniusgleichungen. Das fu¨hrt gerade bei starken Gla¨sern zu deutli-
chen Anpassungsfehlern (Russell et al. (2002)) und damit zu fehlerhaften Modellen.
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Abbildung 7.26: Aktivierungsenergie Ea des viskosen Fließens berechnet aus dem Mo-
del von Giordano (2002) fu¨r konstante Viskosita¨ten ∂ log η
∂(1/T )
|T (η=const) sowie fu¨r eine ent-
sprechend konstante Temperatur ∂ log η
∂(1/T )
|η(T=const) in Abha¨ngigkeit vom SM -Parameter.
Zusa¨tzlich eingezeichnet die Aktivierungsenergie bei Tg der Obsidiane und synthetischen
Gla¨ser aus der Anpassung des GMM an den komplexen E-Modul M ?(T ) sowie aus der
Viskosita¨t berechnet nach der Methode von Priven (2001) und anschließender Parame-
trisierung mittels der VFT-Gleichung, wobei die Aktivierungsenergie bezogen ist auf die
Glasu¨bergangstemperatur Tg.
Abb. 7.27 zeigt die Variationsbreite der Verteilung von Relaxationszeiten anhand
des βFD-Parameters und der Aktivierungsenergie Ea im mechanischen Glasu¨bergangs-
bereich fu¨r verschiedene strukturell unterschiedliche silikatische Gla¨ser. Der Mittelwert
aller Gla¨ser ist βα = 0, 52. Abweichungen ko¨nnen fu¨r zwei vulkanische Gla¨ser sowie die
HPG8-Gla¨ser aus der Arbeit von Bagdassarov et al. (1993) beobachtet werden. Bei
DYR und RAB handelt es sich um Obsidiane, die schon in Abschnitt 6.1 aufgefallen
sind. Durch die Ausbildung der Schulter im Verlauf des Hochtemperaturprozesses der
RAB-Probe wird bei der Berechnung des Spektrums ein β ′-Prozess angenommen, der
sehr stark ausgebildet ist. Somit steigt automatisch der Verteilungsparameter an (vgl.
Anhang Abb. 10.2). In diesem Zusammenhang ist aber auch der Vergleich mit dem αsQ
Wert aufschlussreich.
Unter der Voraussetzung, das die Verteilung der Relaxationszeiten fu¨r silikatische
Gla¨ser relativ konstant ist und in einem
”
universellen“ rheologischen Konzept beschrie-
ben werden kann (vgl. Abb. 7.29), sollte es mo¨glich sein, das Auftreten und die Breite des
mechanischen Glasu¨bergangs vorherzusagen.
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Abbildung 7.27: Verteilungsparameter des α-Prozesses βFD aufgetragen gegen die Akti-
vierungsenergie fu¨r viskoses Fließen Ea bei Tg der synthetischen und vulkanischen Gla¨ser
aus dieser Arbeit, eines synthetischen Obsidianes aus Gottsmann und Dingwell
(2001a), Bagdassarov und Dingwell (1993), synthetischer haplogranitischer Gla¨ser
(HPG8,HPG8+B2O3, HPG8+P2O5, HPG8+F
−) aus Bagdassarov et al. (1993)
und synthetischer silikatischer Gla¨ser breiter chemischer Zusammensetzung. Der βFD-
Parameter wurde aus der Anpassung in Abschnitt 3.3 mittels des βKWW -Parameters
bestimmt. Die Daten fu¨r βKWW aus den Arbeiten von Bagdassarov und Dingwell
(1993) und Bagdassarov et al. (1993) sind aus den Abbildungen in den Publikatio-
nen abgescha¨tzt, da keine Ergebnisse aus Anpassungen vorlagen.
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Abbildung 7.28: Histogramm des βFD-Parameters fu¨r synthetische und natu¨rliche silika-
tische Gla¨ser mit angepasster Normalverteilung und Wahrscheinlichkeiten des Intervalles
βFD ± σ und βFD ± 2σ.
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Zusammenfassend ergeben sich folgende Punkte:
• Die mechanische α-Relaxation (mechanischer oder viskoelastischer Glasu¨bergang)
u¨berlagert einen sekunda¨ren β-Relaxationsprozess (Abb. 7.29).
• Die Lage Tm wird durch die Temperaturabha¨ngigkeit der Viskosita¨t bestimmt.
• Die Breite δ des U¨bergangs ha¨ngt von der Fragilita¨t und der Verteilung von Rela-
xationszeiten ab.
• Die Verteilung von Relaxationszeiten ist im Vergleich zur Fragilita¨t fu¨r anorganische
Gla¨ser nahezu konstant (Abb. 7.27-7.29).
• Die Anwesenheit von Kristallen (insbesondere Oberfla¨chenkristallisation) und Bla-
sen > 1-2V ol.% vera¨ndern die Dynamik des U¨bergangs.
• Die chemische Zusammensetzung und die Anwesenheit von Volatilen bestimmen die
Fragilita¨t.
• Phasentrennungs- und Entgasungsvorga¨nge vera¨ndern die Dynamik und Thermik5
des U¨bergangs und fu¨hren auf thermorheologisch komplexes Verhalten.
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Abbildung 7.29: Masterkurve der synthetischen Gla¨ser und des JAL-Obsidians mit GMM-
Anpassung (β = 0, 5) sowie den entsprechenden Asymptoten (Wagner und Heide
(2003)).
5Nach der Nomenklatur von Donth (1981) und Donth (1992).
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Kapitel 8
Zusammenfassung,
Schlussfolgerungen und Ausblick
Obsidian la¨sst sich als ein thermorheologisch einfaches Glas mit geringer Fragilita¨t
m ≈ 18 charakterisieren. Variationen im Verha¨ltnis NBO/T bestimmen den Polyme-
risationsgrad der Schmelzen und damit die rheologischen Eigenschaften. Ein entscheiden-
der Faktor, der das mechanische Relaxationsverhalten im thermischen und dynamischen
Glasu¨bergangsbereich oberhalb Tg bestimmt, ist der relativ hohe Wassergehalt. Im Glas-
zustand spielt der Einfluss von Wasser auf die auftretenden dynamischen Prozesse jedoch
eine untergeordnete Rolle, da die vulkanischen Gla¨ser nahezu vollsta¨ndig polymerisiert
sind (NBO/T ≤ 0.4). Hier bedarf es genauerer Messmethoden. Der Einfluss weiterer Vo-
latile (CO2, SO2, F
−) kann ebenfalls vernachla¨ssigt werden.
Drei Bereiche werden im mechanischen Spektrum unterschieden (a) T < Tg, (b) T ≈
Tg und (c) T > Tg, die folgende Merkmale aufweisen:
(i) Der E-Modul MRT = (70± 10)GPa ist relativ konstant. Es zeigt sich eine positive
Korrelationen mit dem Wassergehalt und schwache negative Korrelation mit der
Ku¨hlrate.
(ii) Unterhalb Tg wird das mechanische Relaxationsverhalten durch die Anwesenheit von
einwertigen Kationen (Alkali-Maximum γR+,Mischalkali-Maximum βmix) und dem
Polymerisationsgrad der Gla¨ser bestimmt. Wasser spielt eine untergeordnete Rolle.
Durch die Verunreinigungen (Blasen, Kristalle, Risse, Spurenelemente) der natu¨rli-
chen Gla¨ser ist das Signal/Rausch-Verha¨ltnis schlecht. Alle Gla¨ser weisen einen sehr
geringen und in einem Fall negativen Abfall des Speichermodules mit der Tempe-
ratur auf und liegen damit nahe am SiO2-Glas. Im Verlauf des Speichermodules
ko¨nnen vereinzelt Stufen (∆M ′ < 5GPa) beobachtet werden, die mit dem γR+ bzw.
βmix Maximum im Verlustmodul korrespondieren.
(iii) Im Bereich des U¨bergangs vom Glas zum
”
glasartigen“ Festko¨rper u¨berlagern sich
β ′-Relaxationsprozesse, die in Verbindung mit der Bewegung zweiwertiger Kationen
stehen, mit dem thermischen Glasu¨bergang durch die experimentell vorgegebene
Messzeit. Der thermische Glasu¨bergang zeigt sich deutlich im Verlustmodul und
macht im Speichermodul < 1% aus.
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(iv) Der mechanische oder dynamische Glasu¨bergang bei konstanter Messfrequenz als
Funktion der Temperatur wird durch die Temperaturabha¨ngigkeit der strukturellen
α-Relaxationszeit festgelegt.
(v) Die Temperaturabha¨ngigkeit der α-Relaxationszeit wird durch den Polymerisations-
grad mit Wasser als quasi kontrollierendem Element bestimmt und kann mittels
einer empirischen Gleichung nach Hess (1996) bzw. Hess und Dingwell (1996)
fu¨r die per- und metaluminischen rhyolitischen Gla¨sern berechnet werden.
(vi) Das Modell von Priven (1998) sowie Giordano (2002) fu¨r die Berechnung der
Temperaturabha¨ngigkeit der Viskosita¨t multikomponenter Schmelzen kann nicht
zur Berechnung der α-Relaxationszeit benutzt werden. Bei Gla¨sern mit geringer
Fragilita¨t und nicht zu vernachla¨ssigendem Wassergehalt werden die Glastransfor-
mationstemperatur und die Aktivierungsenergie u¨berscha¨tzt.
(vii) Entgasungsprozesse in Verbindung mit Blasenbildung und andere Verunreinigun-
gen fu¨hren zu makroskopischen (Risse) und strukturellen (Polymerisationsgrad)
Vera¨nderungen, die zu Instabilita¨ten der Proben fu¨hren und quantitativ nicht be-
schrieben werden ko¨nnen.
(viii) Die Dynamik des mechanischen Glasu¨bergangs ist ein universeller Prozess mit prak-
tisch konstanter Relaxationszeitverteilung nahezu unabha¨ngig von der chemischen
Zusammensetzung und dem Wassergehalt (0.027...0.44)Masse% der untersuchten
natu¨rlichen Gla¨ser (Abb. 8.1).
Die Obsidiane stellen eine interessante Stoffklasse dar, die viele nu¨tzliche Eigenschaften
(bzgl. der Methoden der mechanischen Spektroskopie) verknu¨pft1, wie thermorheologisch
einfaches Verhalten, geringe Fragilita¨t und damit verknu¨pft eine hohe Glasbildungsten-
denz, geringer Abfall des E-Modules in einem weiten Temperaturbereich, hoher Polyme-
risationsgrad, Langzeitbesta¨ndigkeit.
Die untersuchten synthetischen Gla¨ser sind im Vergleich zu den Obsidianen fragil
(Di >Co >CCS > KCS >NCS >Na2Si3O7 >JeIIA). Aufgrund der unterschiedlichen
chemischen Zusammensetzung (NBO/T = 0.02...2.1) sind die Gla¨ser strukturell unter-
schiedlich, wodurch die rheologischen Eigenschaften bestimmt sind. Ein anomales Glas
stellt Co bezu¨glich der Fragilita¨t m = 52 (SiO2 ≈ 20, Ab ≈ 27) eines nahezu vollsta¨ndig
polymerisierten Glases mit NBO/T = 0.02 dar. Hierbei zeigt sich der Unterschied zwi-
schen bina¨ren, terna¨ren und multikomponenten Schmelzen darin, dass die einfachen Sy-
steme ha¨ufig anomales Verhalten (unabha¨ngig vom Polymerisationsgrad) aufgrund der
Dominanz bestimmter struktureller Gruppen aufweisen, wohingegen die komplexen Sy-
steme durch den Polymerisationsgrad also NBO/T charakterisiert werden ko¨nnen. In
diesem Punkt unterscheiden sich die beiden Modelle von Giordano (2002), dass die
natu¨rlichen Schmelzen besser erfasst und das Modell von Priven (1998), welches die
terna¨ren Systeme besser beschreibt.
1
”
Verunreinigungen“ mu¨ssen hierbei immer im Auge behalten werden und ko¨nnen die eigentlichen
Glaseigenschaften deutlich verzerren, wie es am Beispiel der LIP -Probe beobachtet werden konnte.
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Abbildung 8.1: Verteilungsparameter des α-Prozesses βKWW (aus verschiedenen Messme-
thoden) aufgetragen gegen die Fragilita¨t m = ∂ log τ
∂T
∣∣
Tg der synthetischen und vulkani-
schen Gla¨ser aus dieser Arbeit und verschiedener Materialien (Gla¨ser bzw. Schmelzen,
sowie Modellvorstellungen von Kokshenev (1998) und Xia und Wolynes (2000)).
Merkmale der mechanischen Spektren:
(i) Der Abfall des E-Modules mit der Temperatur nimmt mit steigendem E-Modul bei
RT in der Reihenfolge CCS >KCS >Na2Si3O7 >NCS >Di >JeIIA >Co ab.
KCS und CCS liegen im Bereich der Obsidiane. Der E-Modul bei Tg la¨sst sich mit
dem Modell von Priven (2001) aus der chemischen Zusammensetzung berechnen.
(ii) Im Bereich T < Tg weisen die untersuchten Gla¨ser ein komplexes Relaxationsver-
halten aufgrund der U¨berlagerung verschiedener Effekte auf, die im allgemeinen
nur durch geeignete temperatur- und frequenzabha¨ngige Messungen mit mikrosko-
pischen Platzwechselprozessen in Verbindung gebracht werden ko¨nnen.
(iii) Im Na2Si3O7-Glas kann der γNa+-Prozess (Mobilita¨t von Na
+-Ionen, Ea ≈
65kJ/mol) angedeutet beobachtet werden sowie ein deutliches βWasser-Maximum
mit Ea ≈ 120kJ/mol. Im mechanischen Spektrum des NCS-Glases kann ebenfalls
der γNa+-Prozess Ea ≈ 100kJ/mol beobachtet werden sowie das zusa¨tzliche Auf-
treten eines zweiten Maximums, welches entweder dem βWasser-Prozess oder der
Mobilita¨t des Ca2+-Ions (Ea ≈ 225kJ/mol) zugeordnet werden kann.
(iv) Di ist ein Misch-Erdalkaliglas (CaO-MgO-SiO2). In diesem System existieren prak-
tisch keine Untersuchungen zur inneren Reibung. Die beobachteten Effekte im Tem-
peraturbereich 100< T <300 mit Ea ≈ 100kJ/mol weisen auf einen βWasser-Prozess
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hin. Weiterhin ko¨nnen die entsprechenden βR2+-Prozesse mit Ea ≈ 250kJ/mol und
ein βmix mit Ea > Ea,R2+ erwartet werden.
(v) Wenn man davon ausgeht, dass Co-Glas a¨hnlich dem korrespondierenden Kristall
strukturelle Einheiten entha¨lt, die sechser-Ringe aus [SiO4]-bzw. [AlO4]-Tetraedern
bilden und damit kanalartige Bereiche existieren (Heide et al. (1992)), sollten
hier bevorzugt Relaxationsprozesse von Verunreinigungen durch Alkali-Ionen oder
Gasmoleku¨le (H2O, CO2, Edelgase) beobachtet werden ko¨nnen. Im mechanischen
Spektrum konnten keine Maxima eindeutig isoliert werden, was auf eine U¨berlage-
rung mehrerer Prozesse hindeutet. Die nach der Temperaturbehandlung auftretende
Oberfla¨chenkristallisation dominiert das Relaxationsverhalten.
(vi) Anomal hoch ist der mechanische Verlust im Ausgangsglas fu¨r Glaskeramik JeIIA.
Hierbei kommt es neben der gekoppelten Bewegung von Na+, K+ und Mg2+ durch
den hohen F−-Gehalt zur Bildung von mikroinhomogenen Bereichen, die zum me-
chanischen Relaxationsverhalten beitragen.
(vii) Im Bereich oberhalb Tg kann die Dynamik des mechanischen Glasu¨berganges mit
einer praktisch konstanten Verteilung von Relaxationszeiten nahezu unabha¨ngig von
der Fragilita¨t beobachtet werden (vgl. Abb 8.1). Es kann in thermorheologisch einfa-
che und komplexe Gla¨ser unterschieden werden, wobei letztere Gruppe die breitere
Relaxationszeitverteilung aufweist. Hierbei ist JeIIA ebenfalls anomal durch das
Auftreten viskoelastischer Phasentrennung (vgl. Zhang et al. (2001)).
Vulkanische und Magmatische Prozesse
Unter den experimentellen Voraussetzung der mechanischen Spektroskopie (kleine Defor-
mationen) ko¨nnen folgende Aussagen getroffen werden:
(i) Die rheologischen Eigenschaften natu¨rlicher Schmelzen werden nicht durch einfache
bina¨re oder terna¨re Zusammensetzungen repra¨sentiert.
(ii) Die Temperaturabha¨ngigkeit der α-Relaxationszeit trockener natu¨rlicher Schmelzen
kann mit dem empirischen Modell von Giordano und Dingwell (2003) berechnet
werden.
(iii) Die Dynamik der Schmelzen sowie partieller Schmelzen kann mit einfachen pha¨no-
menologischen fraktionalen Materialgleichungen unabha¨ngig von der chemischen
Zusammensetzung beschrieben werden, wobei die Temperaturabha¨ngigkeit der α-
Relaxationszeit (Thermik) durch die chemische Zusammensetzung der Schmelze be-
stimmt wird.
(iv) Entgasungsvorga¨nge vera¨ndern die Temperaturabha¨ngigkeit der α-Relaxationszeit
und verschieben den Glasu¨bergang der Schmelzen zu ho¨heren Temperaturen.
Die Konsequenz hieraus ist, dass sich die Schmelze bei konstanter Temperatur
vom flu¨ssigkeitsa¨hnlichen zum festko¨rpera¨hnlichen Verhalten entwickeln kann. Eine
A¨nderung des Schermodules von 0, 1GPa auf 30GPa erstreckt sich hierbei u¨ber ca.
sechs Gro¨ßenordnungen bzgl. der Relaxationszeit im Gegensatz zum Maxwell-Modell
das zwei Gro¨ßenordnungen vorhersagt, was sich drastisch bei der Modellierung mag-
matischer und vulkanischer Prozesse auswirkt.
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Ausblick
Die mechanische Spektroskopie ist ein Werkzeug zur Charakterisierung von Re-
laxationsprozessen an glasigen und partiell kristallinen Festko¨rpern in einem weiten
Temperatur- und Frequenzbereich. Es ko¨nnen die mechanischen Eigenschaften vom
”
rein“
elastischen Festko¨rper bei geringen Temperaturen und hohen Frequenzen bis zur
”
reinen“
viskosen Flu¨ssigkeit log(η[Pas]) ≈ 1 bei hohen Temperaturen und langen Beobachtungs-
zeiten untersucht werden. Das Potential der Breitbandigen Mechanischen Spektroskopie
(BMS) in Kombination mit pha¨nomenologischen fraktionalen Modellen wird erstaun-
licherweise in Erga¨nzung zu (statischen bzw. dynamischen) Strukturuntersuchungen,
Computer-Simulationen, Breitbandiger Dielektrischer Spektroskopie, Temperaturmodu-
lierter DSC, Viskosita¨tsmessungen und Diffusionsmessungen an silikatischen Gla¨sern und
Schmelzen weder in den Geowissenschaften noch in der Materialwissenschaft bis auf we-
nige Untersuchungen von Bartenev (1983), Bartenev und Lomovskoi (1996) sowie
Lomovskoi (1997) genutzt.
Aus geo- und materialwissenschaftlicher Sichtweise bietet die BMS einen Ein-
blick in die Verknu¨pfung zwischen Mikrostruktur und makroskopischer mechanischer
Eigenschaften silikatischer Festko¨rper (Einkristalle, Minerale, Gesteine, partielle Ge-
steine/Schmelzen, unterku¨hlte Schmelzen, natu¨rliche/synthetische Gla¨ser). In der vor-
liegenden Untersuchung hat sich gezeigt, dass das mechanische Relaxationsverhalten si-
likatischer Gla¨ser und Schmelzen einerseits sehr komplex und fu¨r
”
jedes“ Glas spezi-
fisch ist, aber andererseits auch
”
universelle“ Pha¨nomene aufweist, die praktisch bei allen
glasbildenden Systemen beobachtet werden ko¨nnen, wie die nichtexponentielle Impulsres-
ponse der α-Relaxation (Ngai (2000)). Im Hinblick auf die vorliegende Untersuchung an
natu¨rlichen und ausgewa¨hlten synthetischen silikatischen Gla¨sern werden folgende syste-
matische Untersuchungen unter expliziter Einbeziehung der mechanischen Spektroskopie
vorgeschlagen:
(1) an wenigen ausgewa¨hlten natu¨rlichen Gla¨sern
• mit dem Ziel der Charakterisierung des Materials und dem Versuch einer
vollsta¨ndigen Beschreibung von Relaxations- und Transportpha¨nomenen so-
wie der Anwendung auf petrologische Prozesse zum Alterationsverhalten, zur
Klassifizierung verschiedener Vorkommen, zur Entwicklung einfacher rheolo-
gischer Modelle als Werkzeug der Vorhersage magmatischer und vulkanischer
Prozesse, zum Versta¨ndnis und zur Entwicklung von Konzepten zur theore-
tischen Beschreibung des Glasu¨bergangs in natu¨rlichen (starken) Schmelzen
speziell an Obsidian (natu¨rlich und aufgeschmolzen) im gesamten zuga¨ng-
lichen Temperatur- und Frequenzbereich mittels einer Kombination aus DM-
TA, Ultraschall-, Brillouin-, NMR-, Raman-Spektroskopie, TMDSC, Visko-
sita¨tsmessungen im Vergleich zu elektrischen Leitfa¨higkeits- und Diffusions-
messungen.
• da sich bei den vorliegenden Untersuchungen Relaxationseffekte (γR+, βmix, β ′)
im Bereich T < Tg (kooperative Bewegung von Alkali- und Erdalkalikationen
- in Verbindung mit Volatilen unter Anwesenheit von Blasen und Kristallen)
angedeutet haben, jedoch aufgrund der Messbedingungen nicht ausreichend
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beschrieben werden konnten, sind DMTA-Messungen an verschiedenen Obsi-
dianen (natu¨rlich und aufgeschmolzen) erforderlich.
(2) Zur Kla¨rung des Potentials der mechanischen Spektroskopie als Geotachometer
im Vergleich zu anderen Methoden (bspw. Dichtemessungen-Kloess (2000), DSC-
Gottsmann und Dingwell (2001b), TMDSC) im Hinblick auf die Anwendung
der Charakterisierung der Temperaturvorgeschichte natu¨rlicher Gla¨ser ist die hoch-
auflo¨senden DMTA an einfachen bina¨ren Gla¨sern mit definierten Relaxationspro-
zessen und definierter Temperaturvorgeschichte zu pru¨fen.
(3) um das Zusammenspiel zwischen Glasstruktur sowie dem Einbau und Transport
von Wasser (Volatilen) in Silikatgla¨sern besser zu verstehen, bieten sich DMTA-
Experimente in Kombination mit Torsionspendel und Ultraschallmessungen an
volatilhaltigen (C-H-O-S-F) sowohl natu¨rlichen als auch definierten synthetischen
Gla¨sern, im speziellen an wasserhaltigen Gla¨sern und Schmelzen, in Kombination
mit Diffusion-, Entgasungsuntersuchungen und IR-Spektroskopie an.
(4) zur Klassifikation der Gla¨ser und zur Spezifizierung des Potentials der mechanischen
Spektroskopie in den verschiedenen Temperatur- und Frequenzbereichen werden an
Gla¨sern sowie Schmelzen und den korrespondierenden Kristallen in Kombination mit
Strukturuntersuchungen und Computersimulation systematische Untersuchungen in
den folgenden Systemen vorgeschalgen:
• im vollsta¨ndig polymerisierten System SiO2-Ab-Jd-Ne-An-Co,
• an Misch-Erdalkaligla¨sern/Schmelzen im Pyroxen-System CaMg[Si2O6]-
CaFe[Si2O6],
• in diesem Zusammenhang bieten sich ebenfalls hochauflo¨sende DMTA-
Untersuchungen an Zeolithen an,
(5) an partiell kristallinen einfachen Systemen (z.B. Li2Si2O5, Di, Co, Glaskeramiken)
und Gesteinen mit unterschiedlichen Kristallgehalten zur Untersuchung des Ein-
flusses von Kristallen auf die mechanischen Relaxationsprozesse oberhalb und un-
terhalb Tg in Erga¨nzung zu Viskosita¨tsmessungen.
(6) zur Materialcharakterisierung aber auch zum besseren Versta¨ndnis der Kinetik
der Phasentrennung, Keimbildung und Kristallisation und der Unterscheidung von
viskoelastischen-thermischen Erscheinungen bieten sich ebenfalls Torsionspendel-
messungen an Gla¨sern die Phasentrennungs- und Kristallisationserscheinungen auf-
weisen speziell im Bereich des thermischen Glasu¨bergangs bei konstanter Tempera-
tur bzw. definierter Temperaturvorgeschichte an.
Die Mo¨glichkeiten und Grenzen der Beschreibung der mechanischen Spektren mit
fraktionalen Modellanaloga in einem weiten Temperatur- und Frequenzbereich sowie der
physikalische Inhalt der freien Parameter muss an den verschiedenen glasigen und partiell
kristallinen Festko¨rpern systematisch gepru¨ft werden.
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Teil III
Anhang
Kapitel 9
Einige Ableitungen
9.1 Die H-Funktionen
Definition 1. Die H-Funktionen mit dem Grad (m,n, p, q) ∈ N4 mit den Parametern
Ai ∈ R+(i = 1, ..., p), Bi ∈ R+(i = 1, ..., q), ai ∈ C(i = 1, ..., p) und bi ∈ C(i = 1, ..., q) ist
fu¨r z ∈ C, z 6= 0 definiert durch das Kurvenintegral:
Hm,np,q
(
z|(a1, A1), ..., (ap, Ap)
(b1, B1), ..., (bp, Bp)
)
=
1
2pii
∫
L
ϑ(s)z−sds (9.1)
wobei der Integrand gegeben ist durch
ϑ(s) =
∏m
i=1 Γ(bi +Bis)
∏n
i=1 Γ(1− ai − Ais)∏p
i=n+1 Γ(ai + Ais)
∏q
i=m+1 Γ(1− bi − Bis)
. (9.2)
In Gleichung (9.2) ist z−s = exp{−s log |z| − i arg(z)} und arg(z) ist nicht notwendig der
Hauptwert. Γ(x+ 1) = xΓ(x) ist die Gamma-Funktion mit:
Γ(x) =
∫ ∞
0
tx−1e−tdt, x ∈ (0,∞). (9.3)
Die natu¨rlichen Zahlen m,n, q, p mu¨ssen folgende Bedingungen erfu¨llen:
0 ≤ m ≤ q, 0 ≤ n ≤ p, (9.4)
und leere Produkte werden als eins interpretiert.
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9.2 Das Quasi-Punkt-Defekt-Modell
Mikrofluktuationen der Dichte fu¨hren zu Mikrofluktuationen der Koha¨sion. Bereiche
mit geringerer Koha¨sion bezeichnet man als Quasi-Punkt-Defekte (quasi point de-
fects, QPD)(Cavaille et al. (1989), Perez et al. (1990), Cavaille et al. (1991),
Perez et al. (1999), Pelletier et al. (2000), Gauthier et al. (2000)). Im meta-
stabilen Zustand (T > Tg) wird die Konzentration CQPD der QPD bestimmt durch:
2QPD0 → QPD+ +QPD−(∆Hf ,∆Sf ,∆V ) (9.5)
mit ∆Hf ,∆Sf ,∆V als Fluktuation von Enthalpie, Entropie und Volumen, die mit der
Bildung von QPD assoziiert sind. Im Gleichgewicht ist die Konzentration durch die
Boltzmann-Statistik bestimmt:
CQPD =
(
1 + exp
[
∆Hf
kT
− ∆Sf
kT
])−1
. (9.6)
In ungeordneten Materialien existiert eine Kopplung zwischen Atombewegungen. Betrach-
tet man einen thermisch aktivierten Sprung einer Struktureinheit mit einer mittleren Re-
laxationszeit τ1, so werden sich angrenzende Struktureinheiten mit einer zeitabha¨ngigen
Relaxationszeit τ(t) umlagern:
τ(t) = τ1
(
t
t0
)1−b
, (9.7)
wobei t > τ1. Diese korrelierten Umlagerungen werden durch eine Relaxationszeit τMax
charakterisiert. Mit τ(t) = τMax und t0 = τmol fu¨r t = τMax ergibt sich:
τMax =
(
τ1
τmol
)1−b
, (9.8)
hierbei ist 0 < b < 1 ein Kopplungsfaktor. Fu¨r b = 1 treten keine Kopplungseffekte auf und
τ(t) = τ1 und fu¨r b = 0 werden die Kopplungseffekte maximal. Ein a¨hnliches Modell wurde
von Ngai (1979) sowie Ngai (1980) entwickelt. Folgende physikalische Bedeutung fu¨r die
Relaxationszeit τ1 und den Kopplungsparameter b werden vorgeschlagen: τ1 ist die cha-
rakteristische β ′ Relaxationszeit und b ist eine Funktion des mikrostrukturellen Zustandes
bestimmt durch CQPD. Eine weitere Gro¨ße ist die ra¨umliche Verteilung der molekularen
Relaxationszeit τmol, wodurch eine ra¨umliche Verteilung der CQPD bzw. des Kopplungs-
faktors b beru¨cksichtigt wird und damit eine Verteilung von Maxwell-Relaxationszeiten
(9.8) erfolgt.
Die Impulsresponse kann nun wie folgt berechnet werden: Wird das ungeordnete Ma-
terial einem geringen Spannungsfeld ausgesetzt (lineare An- und Viskoelastizita¨t) treten
Umlagerungen in den ungeordneten Bereichen (QPD-Bereichen) auf, die zu einer Bil-
dung von Scher-Mikrodoma¨nen mit der charakteristischen Relaxationszeit τ1 fu¨hren. U¨ber
Kopplungseffekte wachsen diese Doma¨nen an. Der anelastische Anteil der Dehnung wird
bestimmt durch das Anwachsen der Scher-Mikrodoma¨nen und klingt mit einer charakte-
ristischen Relaxationszeit τa ab. Wird die Spannung eine kritische Zeitspanne, charakte-
risiert durch eine Relaxationszeit τb, gehalten, erha¨lt man eine viskose Deformation. τa
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und τb stehen in Beziehung zu einer einzigen Relaxationszeit τmol, die durch die Relaxa-
tionszeit der strukturellen Umlagerung festgelegt wird. Die Nachgiebigkeit (compliance)
J(t) ergibt sich zu:
J(t) = G−1∞
(
1 + A
(
1− exp
[
−
(
t
τr
)b])
+ A
(
t
τr
))
(9.9)
mit A proportional zu CQPD und dem unrelaxierten Schermodul G∞. U¨ber die Fou-
riertransformation der Nachgiebigkeit J?(ω) erha¨lt man den komplexen Schermodul
G?(iω)J?(ω) = 1
G?(iω) =
G∞
1 + (iωτα)−b + δ(iωτα)−b
′ . (9.10)
0 ≤ b, b′ ≤ 1 sind Verteilungsparameter, δ ≈ 1 ist ein numerischer Faktor, mit
δ = b
′(b/b′)
b
· (AG∞)1−b/b′ (Perez et al. (1988)). Es zeigt sich, dass die makroskopischen
Relaxationszeiten τr und τα vergleichbar sind mit der molekularen Relaxationszeit τmol.
Die innere Reibung Q−1 = G
′′
G′ und die Relaxationszeitverteilung H(τ) ergeben sich zu:
Q−1 =
δXsinb +X
sin
b′
1 + δXcosb +X
cos
b′
(9.11)
mit XΩy = (ωτ)
−yΩ(ypi/2) und y = [b, b′] sowie ZΩy = τ˜
−yΩ(ypi) und τ˜ = τ
τmax
H(τ)
G∞
=
1
pi
δZsinb + Z
sin
b′
1 + τ˜−2b′ + δ2τ˜−2b + 2δτ˜−b−b′ cos((b′ − b)pi) + 2δZcosb + 2δZcosb′
(9.12)
Fu¨r b′ = 1 erha¨lt man
G′
G∞
=
1 + δXcosb
1 + (ωτ)−2 + δ2(ωτ)−2b + 2δ(ωτ)−b−1 cos
(
(1−b)pi
2
)
+ 2δXcosb
(9.13)
G′′
G∞
=
δXsinb + (ωτ)
−1
1 + (ωτ)−2 + δ2(ωτ)−2b + 2δ(ωτ)−b−1 cos
(
(1−b)pi
2
)
+ 2δXcosb
(9.14)
Q−1 =
δXsinb + (ωτ)
−y
1 + δXcosb
(9.15)
H(τ)
G∞
=
1
pi
δZsinb + τ˜
−1
1 + τ˜−2 + δ2τ˜−2b + 2δτ˜−b−1 cos((1− b)pi) + 2δZcosb
(9.16)
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9.3 Algorithmus zur Berechnung der Viskosita¨t nach
Priven
Im weiteren wird am Beispiel des Systems Alk2O − RO − Al2O3 − SiO2 der prinzipielle
Algorithmus zur Berechnung der Viskosita¨t nach Priven (2001) beschrieben . Im ersten
Schritt werden einzelnen Fragmente festgelegt:
1. die bru¨ckenbildenden Fragmente:
[Si1/4O1/2],
[Al1/4O1/2]
1/4−,
[Al1/4O1/2]
1/4−Alk+,
[Al1/4O1/2]
1/4−R+1/2,
[Al1/4O1/2]
1/4−Al+1/3
1
2. die nichtbru¨ckenbildenden Fragmente:
[Si1/4O]
−Alk+,
[Si1/4O]
−R+1/2,
[Al1/4O]
5/4−Alk+,
[Al1/4O]
5/4−R+1/2
3. U¨berschussaluminium: [Al1/3O1/2]
Es wird angenommen, dass sich die Schmelze im Gleichgewicht (stabil oder metasta-
bil) befindet. Damit ko¨nnen die mathematischen Methoden der Theorie des chemischen
Gleichgewichtes benutzt werden, um die Konzentration der entsprechenden Fragmente zu
bestimmen. Hierbei werden unter anderem so genannte
”
Pseudoreaktionen“ in A¨quivalenz
zu chemischen Reaktionen verwendet:
k1M
(1) + k2M
(2) ↔ k3M (3) + k4M (4), (9.17)
mit den Edukten/Produkten M (i) und den sto¨chiometrischen Koeffizienten ki. Die Gleich-
gewichtskonstante Keq ergibt sich entsprechend des Massenwirkungsgesetzes mit den Kon-
zentrationen [M (i)] zu
Keq =
[M (3)]k3[M (4)]k4
[M (1)]k1[M (2)]k2
. (9.18)
Fu¨r unseren Fall ergeben sich folgende Reaktionen:
Si1/4OR1/2 + (3/q)[Al
(m)
1/3O1/2]q 
 Si1/4O1/2 + Al
[IV ]
1/4 O1/2R1/2 + 3Al
(IV )
1/4 O1/2,(9.19)
(4/q)[Al
(m)
1/3O1/2]q 
 Al
[IV ]
1/4 O1/2R1/2 + 3Al
(IV )
1/4 O1/2, (9.20)
Si1/4OAlk + 3Al1/3O1/2 
 Si1/4O1/2 + Al1/4O1/2Alk + 3Al1/4O1/2 (9.21)
und die Pseudoreaktion:
T1/4OAlk + T1/4OR1/2 ↔ AAlk +BR1/2 (9.22)
1[Al1/4O1/2]
1/4−Al+1/3 entspricht Aluminium-Aluminat mit der Gruppe Al[AlO4/2]3.
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mit [T ] = [Si] + [Al] und damit folgende Gleichgewichtskonstanten:
KAl−R =
[Si1/4OR1/2][Al
(m)
1/3OR1/2][Al
(m)
1/3O1/2]
3
[Si1/4R1/2]
(
1/q[Al
(m)
1/3R1/2]
)3/q , (9.23)
KAl−Al =
[Al
(IV )
1/4 O1/2Al
(m)
1/3 ][Al
(m)
1/3O1/2]
3(
1/q[Al
(m)
1/3R1/2]
)4/q , (9.24)
KAl−Alk =
[Si1/4O1/2][Al1/4OAlk][Al1/4O1/2]
3
[Si1/4OAlk][Al1/4O1/2]3
, (9.25)
KAlk−R =
[AAlk][BR1/2]
[T1/4OAlk][T1/4OR1/4]
(9.26)
Alle Gleichgewichtskonstanten werden als temperaturunabha¨ngig angenommen bis auf
KAlk−R. Die Gleichung zur Berechnung der Viskosita¨t hat folgende Form:
log η = log η0 +
β
log T − log T0 , (9.27)
wobei die Konstanten log η0, β und log T0 abha¨ngig sind von der Konzentration der struk-
turellen Fragmente, die u¨ber empirische Beziehungen hergestellt werden. Priven (1998)
gibt den vollsta¨ndigen Algorithmus und die entsprechenden Konstanten an.
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9.4 Probencharakterisierung
Tabelle 9.1: Chemische Zusammensetzung (Masse%) aus SEM-Messungen sowie der Was-
sergehalt aus DEGAS-Messungen der verschiedenen vulkanischen Gla¨ser. <dtl: Gehalt
geringer als das Auflo¨sungsvermo¨gen, agpaitic index (mol%) AI = K2O+Na2OAl2O3 , aluminum satu-
ration index ASI = Al2O3K2O+Na2O+CaO , structure modifier (mol%) SM (3.165) nach Giordano
(2002), excess oxides (mol%) EO = SM −0.5Fe2O3t−Al2O3 nach Gottsmann et al. (2002).
YEL VUL LIP MIL RAB DYR ATS JAL QUI
SiO2 77.01 74.66 74.84 77.03 74.56 78.67 78.57 76.39 77.11
T iO2 <dtl <dtl <dtl 0.22 <dtl 0.26 <dtl <dtl 0.13
Al2O3 11.97 12.84 12.92 12.72 13.04 11.6 11.95 10.79 14.06
Fe2O3t 1.53 1.98 1.86 1.34 1.88 0.6 0.57 3.53 0.64
CaO 0.54 0.81 0.86 1.52 0.89 1.6 1.34 0.18 0.46
MgO <dtl <dtl <dtl <dtl <dtl <dtl <dtl <dtl <dtl
MnO <dtl <dtl <dtl <dtl <dtl <dtl <dtl <dtl <dtl
Na2O 3.11 3.29 3.87 3.05 4.04 0.7 2.31 3.94 2.55
K2O 5.61 5.92 5.2 3.98 5.17 6.28 5.07 5.05 4.56
Total 99.77 99.5 99.88 99.86 99.94 99.71 99.81 99.88 99.51
AI−1 1.07 1.08 1.08 1.36 1.06 1.46 1.29 0.92 1.55
ASI 0.99 0.96 0.95 1.05 0.94 1.07 1.02 0.88 1.42
NBO/T 0.0103 0.0197 0.0257 2E-4 0.0199 0.0037 0.005 0.023 0.409
EO 0.47 0.89 1.16 -0.17 0.9 -0.38 0.23 1.05 -1.97
H2O [wt.%] 0.096 0.163 0.21 0.113 0.101 0.085 0.106 0.027 0.222
Tabelle 9.2: Chemische Zusammensetzung (Mol%) aus den Angaben von Abschnitt 4.
Glas NCS KCS CCS Na2Si3O7 Di Co To JeIIa
SiO2 74 74 74 75 48,7 56 71,21 55,03
Al2O3 − − − − 0,5 22,6 0,76 11,04
CaO 10 10 10 − 25,8 − 8,15 −
MgO − − − − 26,1 21,4 6,04 13,82
Cs2O − − 16 − − − − −
Na2O 16 − − 25 − − 12,93 3,82
K2O − 16 − − − − 0,44 3,18
NBO/T 0,7027 0,7027 0,7027 0,66667 2,06841 0,02372 0,74 (0,2500)
EO 26 26 26 25 51,4 -1,2 26,8 22,9
SM 26 26 26 25 51,9 21,4 27,6 33,94
F− − − − − − − − 13,12
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Abbildung 9.1: Repra¨sentative Du¨nnschliffaufnahmen eines Ausschnittes der Pro-
bensta¨bchen nach der Messung fu¨r die untersuchten vulkanischen Gla¨ser (zur Proben-
beschreibung vgl. Abschnitt 4).
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Abbildung 9.2: Repra¨sentative Du¨nnschliffaufnahmen eines Ausschnittes der Pro-
bensta¨bchen nach der Messung fu¨r die untersuchten vulkanischen Gla¨ser. Bei der LIP -
Probe kann deutliche Blasenbildung beobachtet werden (zur Probenbeschreibung vgl. Ab-
schnitt 4).
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Abbildung 9.3: Repra¨sentative Du¨nnschliffaufnahmen der Probensta¨bchen nach der Mes-
sung fu¨r die untersuchten vulkanischen Gla¨ser (zur Probenbeschreibung vgl. Abschnitt
4).
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9.4.1 Bestimmung des Wassergehaltes
Da die Bestimmung des Wassergehaltes natu¨rlicher und synthetischer Gla¨ser mit DEGAS
in den Geowissenschaften erstaunlicherweise eine relativ wenig genutzte Methode ist, wer-
den im folgenden die wesentlichen Ergebnisse bei der Kalibration und Bestimmung der
Wassergehaltes vorgestellt.
Der Wassergehalt cw ist direkt proportional zur Fla¨che Aw unterhalb der Entgasungs-
kurve und kann u¨ber die Kalibrationsgleichung
cw = 10, 78 · 106Aw (9.28)
bestimmt werden (Abb. 9.4, Leschik et al. (2003)). Die Kalibration erfolgte fu¨r syn-
thetische rhyolitische Gla¨ser und einen Muskowit-Standard2 vom Spittal, (O¨sterreich)aus
dem Vergleich von KFT und DEGAS-Messungen.
In Abb. 9.5 sind die Entgasungsspektren (m/z=18) der vulkanischen Gla¨ser dargestellt.
Die Wasserfreisetzung erfolgt durch Blasenbildung bei allen untersuchten Gla¨sern aus der
Schmelze unterhalb einer Viskosita¨t von ca. 107Pas.
Die Temperatur der Wasserfreisetzung ist abha¨ngig vom Wassergehalt und der chemi-
schen Zusammensetzung, was deutlich wird, wenn die beiden Obsidiane JAL und MIL
verglichen werden. Das peralkaline JAL-Glas entgast ab einer Temperatur TStart ≈ 970◦C,
wohingegen bei der peralumino¨sen MIL-Probe bei TStart ≈ 1060◦C die Wasserfreisetzung
beginnt. Der Unterschied zwischen den TStart betra¨gt also ca. 100
◦C. Die Wassergehalte
der beiden Proben sind gering, wobei cw,MIL < cw,JAL. Fu¨r Obsidiane kann TStart mit der
Vorschrift von Hess (1996) mittels Gleichung (3.106):
Tstart =
B′(cw)
log(η(TStart))− log(η0(cw)) + T∞(cw) (9.29)
abgescha¨tzt werden.
Hierbei zeigt sich, dass TStart mit steigendem Wassergehalt fa¨llt (Abb. 9.4 und 9.6). Die
Verschiebung der TStart bei Gla¨sern unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung wird
durch die Temperaturabha¨ngigkeit der Viskosita¨t bestimmt. In der Gegenu¨berstellung
der TStart mit den Maximatemperaturen
3 der mechanischen Spektren Tm(Abb. 9.7) wird
deutlich, dass die Entgasung ≈ 200◦C oberhalb des mechanischen Glasu¨bergangs auftritt.
2Auf der Basis von u¨ber 80 Karl-Fischer-Titrations-Messungen (KFT) wurde der Wassergehalt des
Muskowit-Standard mit (4.39+-0.12)Masse% bestimmt.
3Die Charakterisierung der mechanischen Spektren erfolgt in Abschnitt 5.3. Es ist also mo¨glich, aus
den Entgasungsspektren das Auftreten des mechanischen Glasu¨berganges abzuscha¨tzen.
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Abbildung 9.4: (oben) Entgasungsspektren von Wasser (m/z=18) fu¨r ein synthe-
tisches rhyolitisches Glas unterschiedlicher Wassergehalte (Heizrate 10K/min) und
(unten) Gegenu¨berstellung der Wassergehalte bestimmt mittels KFT und DEGAS
(Leschik et al. (2003)).
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Abbildung 9.5: Entgasungsspektren von Wasser (m/z=18) fu¨r die untersuchten vulkani-
schen Gla¨ser bezogen auf die entsprechende Einwaage. Zur besseren U¨bersicht sind die
Spektren entlang der y-Achse verschoben. Die vollsta¨ndigen Entgasungsspektren sind auf
den folgenden Seiten zusammengestellt.
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Abbildung 9.6: Temperatur des Begins der Wasserfreisetzung TStart fu¨r die synthetischen
Obsidiane aus Abb. 9.4 sowie die natu¨rlichen Gla¨ser aus Abb. 9.5. Die durchgezogenen
Linien sind die nach Gleichung (9.29) fu¨r verschiedene Viskosita¨ten berechnete Tempera-
turen.
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Abbildung 9.7: Temperatur des Maximums im Verlustmodul der mechanischen Spektren
Tm (vgl. Abschnitt 5.3) gegen die Temperatur des Einsetzens der Wasserfreigabe aus
der Schmelze TStart fu¨r die untersuchten vulkanischen Gla¨ser. Die durchgezogene Linie
entspricht TStart = 200
◦C + Tm.
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Vollsta¨ndige Entgasungsspektren der
vulkanischen Gla¨ser
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0,0
5,0x10-13
1,0x10-12
1,5x10-12
2,0x10-12
2,5x10-12
m/e=64
39,7 mg  Tmax. 1450˚ C, heating rate 10K/min  (gem.am 21.09.2001, Netsch)ATS
Temperatur in ˚ C
Io
ne
ns
tro
m
 in
 A
230 Einige Ableitungen
-1,0
-0,8
-0,6
-0,4
-0,2
0,0
0,2
0,4
Tg in %
0,0
3,0x10-11
6,0x10-11
9,0x10-11
1,2x10-10 m/e=12
0,0
2,0x10-10
4,0x10-10
6,0x10-10
m/e=16
0,0
2,0x10-10
4,0x10-10
6,0x10-10
m/e=1
0,0
2,0x10-12
4,0x10-12
6,0x10-12
8,0x10-12
m/e=13
0,0
5,0x10-10
1,0x10-9
1,5x10-9
2,0x10-9
2,5x10-9
m/e=17
0,0
5,0x10-11
1,0x10-10
1,5x10-10
2,0x10-10
2,5x10-10
m/e=2
0,0
2,0x10-11
4,0x10-11
6,0x10-11
8,0x10-11
39,8 mg  Tmax. 1450°C, heating rate 10K/min (gem. am 20.09.2001, Netsch)
m/e=14
0,0
2,0x10-9
4,0x10-9
6,0x10-9
m/e=18
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0
1x10-12
2x10-12
3x10-12
4x10-12
m/e=4
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,0
1,0x10-11
2,0x10-11
3,0x10-11
4,0x10-11
m/e=15
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,0
2,0x10-11
4,0x10-11
6,0x10-11
8,0x10-11
Io
ne
ns
tr
om
 in
 A
Temperatur in °C
DYR 
m/e=19 
0,0
5,0x10-12
1,0x10-11
1,5x10-11
m/e=20
0,0
2,0x10-12
4,0x10-12
6,0x10-12
8,0x10-12
m/e=34
0,0
1,0x10-11
2,0x10-11
3,0x10-11
m/e=40
0,0
5,0x10-12
1,0x10-11
1,5x10-11
m/e=23
0
1x10-12
2x10-12
3x10-12
m/e=35
0,0
1,0x10-10
2,0x10-10
3,0x10-10
4,0x10-10
m/e=44
0,0
1,0x10-10
2,0x10-10
3,0x10-10
4,0x10-10
m/e=28
0,0
1,0x10-12
2,0x10-12
3,0x10-12
4,0x10-12
m/e=36
0,0
5,0x10-13
1,0x10-12
1,5x10-12
2,0x10-12
2,5x10-12
m/e=48
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,0
2,0x10-10
4,0x10-10
6,0x10-10
8,0x10-10
m/e=32
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,0
2,0x10-12
4,0x10-12
6,0x10-12
8,0x10-12
m/e=37
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,0
5,0x10-13
1,0x10-12
1,5x10-12
2,0x10-12
2,5x10-12
m/e=64
39,8 mg  Tmax. 1450°C, heating rate 10K/min  (gem.am 20.09.2001, Netsch)DYR 
Temperatur in °C
Io
ne
ns
tr
om
 in
 A
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-1,0
-0,8
-0,6
-0,4
-0,2
0,0
0,2
0,4
Tg in %
0,0
5,0x10-11
1,0x10-10
1,5x10-10
m/e=12
0,0
5,0x10-10
1,0x10-9
1,5x10-9
2,0x10-9
m/e=16
0,0
5,0x10-10
1,0x10-9
1,5x10-9
2,0x10-9
2,5x10-9
m/e=1
0,0
5,0x10-12
1,0x10-11
1,5x10-11
m/e=13
0,0
5,0x10-9
1,0x10-8
1,5x10-8
m/e=17
0,0
2,0x10-10
4,0x10-10
6,0x10-10
8,0x10-10
m/e=2
0,0
1,0x10-11
2,0x10-11
3,0x10-11
4,0x10-11
42,2 mg  Tmax. 1450°C, heating rate 10K/min (gem. am 02.11.2001, Netsch)
m/e=14
0,0
2,0x10-8
4,0x10-8
6,0x10-8
m/e=18
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0
1x10-12
2x10-12
3x10-12
4x10-12
m/e=4
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,0
1,0x10-11
2,0x10-11
3,0x10-11
4,0x10-11
m/e=15
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,0
5,0x10-11
1,0x10-10
1,5x10-10
2,0x10-10
2,5x10-10
Io
ne
ns
tr
om
 in
 A
Temperatur in °C
LIP 
m/e=19 
0,0
2,0x10-11
4,0x10-11
6,0x10-11
8,0x10-11
m/e=20
0,0
2,0x10-12
4,0x10-12
6,0x10-12
8,0x10-12
m/e=34
0,0
1,0x10-11
2,0x10-11
3,0x10-11
m/e=40
0,0
5,0x10-12
1,0x10-11
1,5x10-11
2,0x10-11
2,5x10-11
m/e=23
0
5x10-12
1x10-11
1x10-11
2x10-11
2x10-11
m/e=35
0,0
2,0x10-10
4,0x10-10
6,0x10-10
8,0x10-10
m/e=44
0,0
1,0x10-10
2,0x10-10
3,0x10-10
4,0x10-10
m/e=28
0,0
1,0x10-12
2,0x10-12
3,0x10-12
4,0x10-12
m/e=36
0,0
5,0x10-13
1,0x10-12
1,5x10-12
2,0x10-12
2,5x10-12
m/e=48
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,0
2,0x10-10
4,0x10-10
6,0x10-10
8,0x10-10
m/e=32
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,0
2,0x10-12
4,0x10-12
6,0x10-12
8,0x10-12
m/e=37
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,0
5,0x10-13
1,0x10-12
1,5x10-12
2,0x10-12
2,5x10-12
m/e=64
42,2 mg  Tmax. 1450°C, heating rate 10K/min  (gem.am 02.11.2001, Netsch)LIP
Temperatur in °C
Io
ne
ns
tr
om
 in
 A
232 Einige Ableitungen
-1,0
-0,8
-0,6
-0,4
-0,2
0,0
0,2
0,4
Tg in %
0,0
5,0x10-11
1,0x10-10
1,5x10-10
2,0x10-10
2,5x10-10
m/e=12
0,0
2,0x10-10
4,0x10-10
6,0x10-10
8,0x10-10
m/e=16
0,0
5,0x10-10
1,0x10-9
1,5x10-9
m/e=1
0,0
5,0x10-12
1,0x10-11
1,5x10-11
2,0x10-11
2,5x10-11
m/e=13
0,0
1,0x10-9
2,0x10-9
3,0x10-9
4,0x10-9
5,0x10-9
m/e=17
0,0
1,0x10-10
2,0x10-10
3,0x10-10
m/e=2
0,0
2,0x10-11
4,0x10-11
6,0x10-11
8,0x10-11
42,2 mg  Tmax. 1450°C, heating rate 10K/min (gem. am 05.11.2001, Netsch)
m/e=14
0,0
5,0x10-9
1,0x10-8
1,5x10-8
m/e=18
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,0
5,0x10-13
1,0x10-12
1,5x10-12
2,0x10-12
2,5x10-12
m/e=4
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,0
2,0x10-11
4,0x10-11
6,0x10-11
m/e=15
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,0
1,0x10-11
2,0x10-11
3,0x10-11
4,0x10-11
Io
ne
ns
tr
om
 in
 A
Temperatur in °C
VUL 
m/e=19 
0,0
1,0x10-11
2,0x10-11
3,0x10-11
m/e=20
0,0
2,0x10-12
4,0x10-12
6,0x10-12
8,0x10-12
m/e=34
0,0
1,0x10-11
2,0x10-11
3,0x10-11
m/e=40
0,0
5,0x10-12
1,0x10-11
1,5x10-11
2,0x10-11
2,5x10-11
m/e=23
0
2x10-12
4x10-12
6x10-12
8x10-12
m/e=35
0,0
2,0x10-10
4,0x10-10
6,0x10-10
8,0x10-10
m/e=44
0,0
2,0x10-10
4,0x10-10
6,0x10-10
m/e=28
0,0
2,0x10-12
4,0x10-12
6,0x10-12
m/e=36
0,0
5,0x10-13
1,0x10-12
1,5x10-12
2,0x10-12
2,5x10-12
m/e=48
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,0
2,0x10-10
4,0x10-10
6,0x10-10
8,0x10-10
m/e=32
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,0
5,0x10-12
1,0x10-11
1,5x10-11
m/e=37
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,0
1,0x10-12
2,0x10-12
3,0x10-12
4,0x10-12
m/e=64
42,2 mg  Tmax. 1450°C, heating rate 10K/min  (gem.am 05.11.2001, Netsch)VUL
Temperatur in °C
Io
ne
ns
tr
om
 in
 A
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-1,0
-0,8
-0,6
-0,4
-0,2
0,0
0,2
0,4
Tg in %
0,0
3,0x10-11
6,0x10-11
9,0x10-11
1,2x10-10 m/e=12
0,0
2,0x10-10
4,0x10-10
6,0x10-10
m/e=16
0,0
2,0x10-10
4,0x10-10
6,0x10-10
m/e=1
0,0
2,0x10-12
4,0x10-12
6,0x10-12
8,0x10-12
m/e=13
0,0
1,0x10-9
2,0x10-9
3,0x10-9
m/e=17
0,0
5,0x10-11
1,0x10-10
1,5x10-10
2,0x10-10
2,5x10-10
m/e=2
0,0
2,0x10-11
4,0x10-11
6,0x10-11
8,0x10-11
40,2 mg  Tmax. 1450°C, heating rate 10K/min (gem. am 16.10.2001, Netsch)
m/e=14
0,0
2,0x10-9
4,0x10-9
6,0x10-9
8,0x10-9
m/e=18
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0
1x10-12
2x10-12
3x10-12
4x10-12
m/e=4
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,0
1,0x10-11
2,0x10-11
3,0x10-11
4,0x10-11
m/e=15
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,0
1,0x10-11
2,0x10-11
3,0x10-11
4,0x10-11
Io
ne
ns
tr
om
 in
 A
Temperatur in °C
MIL
m/e=19 
0,0
5,0x10-12
1,0x10-11
1,5x10-11
m/e=20
0,0
2,0x10-12
4,0x10-12
6,0x10-12
8,0x10-12
m/e=34
0,0
1,0x10-11
2,0x10-11
3,0x10-11
m/e=40
0,0
5,0x10-12
1,0x10-11
1,5x10-11
m/e=23
0
1x10-12
2x10-12
3x10-12
m/e=35
0,0
1,0x10-10
2,0x10-10
3,0x10-10
4,0x10-10
m/e=44
0,0
1,0x10-10
2,0x10-10
3,0x10-10
4,0x10-10
m/e=28
0,0
1,0x10-12
2,0x10-12
3,0x10-12
4,0x10-12
m/e=36
0,0
5,0x10-13
1,0x10-12
1,5x10-12
2,0x10-12
2,5x10-12
m/e=48
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,0
2,0x10-10
4,0x10-10
6,0x10-10
8,0x10-10
m/e=32
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,0
2,0x10-12
4,0x10-12
6,0x10-12
8,0x10-12
m/e=37
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,0
5,0x10-13
1,0x10-12
1,5x10-12
2,0x10-12
2,5x10-12
m/e=64
40,2 mg  Tmax. 1450°C, heating rate 10K/min  (gem.am 16.10.2001, Netsch)MIL
Temperatur in °C
Io
ne
ns
tr
om
 in
 A
234 Einige Ableitungen
-1,0
-0,8
-0,6
-0,4
-0,2
0,0
0,2
0,4
Tg in %
0,0
3,0x10-11
6,0x10-11
9,0x10-11
1,2x10-10 m/e=12
0,0
1,0x10-10
2,0x10-10
3,0x10-10
4,0x10-10
m/e=16
0,0
1,0x10-10
2,0x10-10
3,0x10-10
4,0x10-10
m/e=1
0,0
2,0x10-12
4,0x10-12
6,0x10-12
8,0x10-12
m/e=13
0,0
5,0x10-10
1,0x10-9
1,5x10-9
m/e=17
0,0
5,0x10-11
1,0x10-10
1,5x10-10
2,0x10-10
2,5x10-10
m/e=2
0,0
2,0x10-11
4,0x10-11
6,0x10-11
8,0x10-11
39,7 mg  Tmax. 1450°C, heating rate 10K/min (gem. am 11.12.2001, Netsch)
m/e=14
0,0
1,0x10-9
2,0x10-9
3,0x10-9
4,0x10-9
m/e=18
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0
1x10-12
2x10-12
3x10-12
4x10-12
m/e=4
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,0
5,0x10-12
1,0x10-11
1,5x10-11
m/e=15
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,0
1,0x10-11
2,0x10-11
3,0x10-11
4,0x10-11
Io
ne
ns
tr
om
 in
 A
Temperatur in °C
RAB
m/e=19 
0,0
2,0x10-12
4,0x10-12
6,0x10-12
8,0x10-12
m/e=20
0,0
2,0x10-12
4,0x10-12
6,0x10-12
8,0x10-12
m/e=34
0,0
1,0x10-11
2,0x10-11
3,0x10-11
m/e=40
0,0
5,0x10-12
1,0x10-11
1,5x10-11
m/e=23
0
1x10-12
2x10-12
3x10-12
m/e=35
0,0
1,0x10-10
2,0x10-10
3,0x10-10
4,0x10-10
m/e=44
0,0
5,0x10-11
1,0x10-10
1,5x10-10
2,0x10-10
2,5x10-10
m/e=28
0,0
1,0x10-12
2,0x10-12
3,0x10-12
4,0x10-12
m/e=36
0,0
5,0x10-13
1,0x10-12
1,5x10-12
2,0x10-12
2,5x10-12
m/e=48
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,0
2,0x10-10
4,0x10-10
6,0x10-10
8,0x10-10
m/e=32
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,0
2,0x10-12
4,0x10-12
6,0x10-12
8,0x10-12
m/e=37
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,0
5,0x10-13
1,0x10-12
1,5x10-12
2,0x10-12
2,5x10-12
m/e=64
39,7 mg  Tmax. 1450°C, heating rate 10K/min  (gem.am 11.12.2001, Netsch)RAB
Temperatur in °C
Io
ne
ns
tr
om
 in
 A
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-1,0
-0,8
-0,6
-0,4
-0,2
0,0
0,2
0,4
Tg in %
0,0
1,0x10-10
2,0x10-10
3,0x10-10
4,0x10-10
m/e=12
0,0
5,0x10-10
1,0x10-9
1,5x10-9
2,0x10-9
m/e=16
0,0
1,0x10-9
2,0x10-9
3,0x10-9
m/e=1
0,0
5,0x10-12
1,0x10-11
1,5x10-11
m/e=13
0,0
5,0x10-9
1,0x10-8
1,5x10-8
m/e=17
0,0
2,0x10-10
4,0x10-10
6,0x10-10
m/e=2
0,0
2,0x10-11
4,0x10-11
6,0x10-11
8,0x10-11
39,5 mg  Tmax. 1450°C, heating rate 10K/min 
     (gem. am 24.09.2001, Netsch)
m/e=14
0,0
2,0x10-8
4,0x10-8
6,0x10-8
m/e=18
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0
1x10-12
2x10-12
3x10-12
4x10-12
m/e=4
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,0
1,0x10-11
2,0x10-11
3,0x10-11
4,0x10-11
m/e=15
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,0
5,0x10-11
1,0x10-10
1,5x10-10
Io
ne
ns
tr
om
 in
 A
Temperatur in °C
QUI
m/e=19 
0,0
2,0x10-11
4,0x10-11
6,0x10-11
8,0x10-11
m/e=20
0,0
2,0x10-12
4,0x10-12
6,0x10-12
8,0x10-12
m/e=34
0,0
1,0x10-11
2,0x10-11
3,0x10-11
m/e=40
0,0
5,0x10-12
1,0x10-11
1,5x10-11
m/e=23
0
1x10-12
2x10-12
3x10-12
m/e=35
0,0
5,0x10-10
1,0x10-9
1,5x10-9
2,0x10-9
m/e=44
0,0
2,0x10-10
4,0x10-10
6,0x10-10
m/e=28
0,0
1,0x10-12
2,0x10-12
3,0x10-12
4,0x10-12
m/e=36
0,0
2,0x10-12
4,0x10-12
6,0x10-12
m/e=48
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,0
2,0x10-10
4,0x10-10
6,0x10-10
8,0x10-10
m/e=32
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,0
3,0x10-12
6,0x10-12
9,0x10-12
1,2x10-11
m/e=37
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,0
1,0x10-12
2,0x10-12
3,0x10-12
4,0x10-12
m/e=64
39,5 mg  Tmax. 1450°C, heating rate 10K/min
     (gem.am 24.09.2001, Netsch)QUI
Temperatur in °C
Io
ne
n
st
ro
m
 in
 A
236 Einige Ableitungen
-1,0
-0,8
-0,6
-0,4
-0,2
0,0
0,2
0,4
Tg in %
0,0
5,0x10-11
1,0x10-10
1,5x10-10
m/e=12
0,0
2,0x10-10
4,0x10-10
6,0x10-10
m/e=16
0,0
2,0x10-10
4,0x10-10
6,0x10-10
m/e=1
0,0
2,0x10-12
4,0x10-12
6,0x10-12
8,0x10-12
m/e=13
0,0
5,0x10-10
1,0x10-9
1,5x10-9
m/e=17
0,0
5,0x10-11
1,0x10-10
1,5x10-10
m/e=2
0,0
2,0x10-11
4,0x10-11
6,0x10-11
8,0x10-11
38,9 mg  Tmax. 1450°C, heating rate 10K/min (gem. am 14.05.2002, Netsch)
m/e=14
0,0
1,0x10-9
2,0x10-9
3,0x10-9
4,0x10-9
m/e=18
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0
1x10-12
2x10-12
3x10-12
4x10-12
m/e=4
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,0
5,0x10-12
1,0x10-11
1,5x10-11
2,0x10-11
2,5x10-11
m/e=15
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,0
5,0x10-12
1,0x10-11
1,5x10-11
Io
ne
ns
tr
om
 in
 A
Temperatur in °C
JAL
m/e=19 
0,0
5,0x10-12
1,0x10-11
1,5x10-11
m/e=20
0,0
2,0x10-12
4,0x10-12
6,0x10-12
8,0x10-12
m/e=34
0,0
5,0x10-12
1,0x10-11
1,5x10-11
m/e=40
0,0
5,0x10-12
1,0x10-11
1,5x10-11
m/e=23
0
1x10-12
2x10-12
3x10-12
4x10-12
m/e=35
0,0
2,0x10-10
4,0x10-10
6,0x10-10
8,0x10-10
m/e=44
0,0
1,0x10-10
2,0x10-10
3,0x10-10
4,0x10-10
m/e=28
0,0
1,0x10-12
2,0x10-12
3,0x10-12
4,0x10-12
m/e=36
0,0
5,0x10-13
1,0x10-12
1,5x10-12
m/e=48
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,0
2,0x10-10
4,0x10-10
6,0x10-10
8,0x10-10
m/e=32
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0,0
2,0x10-12
4,0x10-12
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Kapitel 10
Fehlerbetrachtung
Da die Messungen mit der Biegependelapparatur den Schwerpunkt der vorlie-
genden Arbeit darstellen, werden die auftretenden Fehler speziell zu den Bie-
gependelexperimenten in Anlehnung an Bark-Zollmann (1994) ausfu¨hrlich be-
schrieben. Die Fehlereinflu¨sse zu den zusa¨tzlich benutzten Messmethoden wer-
den in den entsprechenden Arbeiten: Heide (1982), Berckhemer et al. (1982b),
Berckhemer et al. (1982a), Kampfmann (1984), Kampfmann und Berckhemer
(1985), Webb (1992), Bagdassarov und Dingwell (1993), Bagdassarov (1999),
Mu¨ller (2000), Mu¨ller et al. (2003), Stelzner (1992), Bach und Krause (1999),
Pavicevic (2001) ausfu¨hrlich diskutiert.
Messgro¨ßen der Biegependelapparatur sind das logarithmische Dekrement ohne Probe
ΛP und des gekoppelten Systems Pendel- Probe ΛSP mit Λ = (1/n) ln(A0/An) (n Zahl der
Pendelschwingungen; Ai, i = 0, ..., n Amplitudenspitzenwerte), Periode der Schwingungs-
dauer ohne Probe tP und mit Probe tSP . Geometrische Gro¨ßen sind das Direktionsmoment
des Pendels DP , Probenla¨nge l und Fla¨chentra¨gheitsmoment I. Aus den Messgro¨ßen ΛP ,
ΛSP sowie tP , tSP ko¨nnen durch Annahme bestimmter Materialgesetze die rheologischen
Parameter der entsprechenden Modelle ermittelt werden.
10.1 Geometrische Gro¨ßen
• Probensta¨bchen: u(a) = u(b/2) = ±10−3mm
• Probenla¨nge: u(l) = ±0.1mm
• Fla¨chentra¨gheitsmoment:
u(I)
I
=
(∣∣∣∣∣23
(
b
2
)3
· u(a)
I
∣∣∣∣∣ +
∣∣∣∣∣a29
(
b
2
)2
· u(b)
I
∣∣∣∣∣
)
= 0.7% (10.1)
• Direktionsmoment: Fu¨r einen bekannten E-Modul berechnet sich DP nach Glei-
chung (5.3). Fu¨r 23 verschiedene Gla¨ser mit definiertem E-Modul ergibt sich
(Bark-Zollmann (2002)):
u(DP )
DP
= 7% aus der Standardabweichung und
u(DP )
DP
≈ 1% aus dem Fehler des Mittelwertes
240 Fehlerbetrachtung
• Schließlich ergibt sich fu¨r den Faktor X = 3
2
DP l
I
u(X)
X
=
3
2
(∣∣∣∣u(I)I
∣∣∣∣+ ∣∣∣∣u(l)l
∣∣∣∣+ ∣∣∣∣u(DP )DP
∣∣∣∣) = 3% (10.2)
10.2 Messgro¨ßen
• Der Fehler in der Periodendauer setzt sich zusammen aus dem Einspannfehler (hier
ist die gro¨ßte Fehlerquelle im Bereich T < Tg) und dem Messfehler. Der Einspann-
fehler kann bei bekanntem E-Modul des untersuchten Glases bestimmt werden und
betra¨gt ≈ 0.5%. Der Messfehler ergibt sich aus der Standardabweichung des Mittel-
wertes von 100 Messung je Temperatur.
• Der Fehler in ΛS setzt sich zusammen aus dem Auflo¨sungsvermo¨gen des Pendels
ΛP = (1.05± 0.02) · 10−3, dem Einspannfehler von ≈ 1% sowie dem Messfehler fu¨r
die jeweilige Temperaturstufe aus je 100 Perioden u(ΛSP ).
T < Tg
• Periodendauer: u(tSP ) = ±0.5ms
• logarithmisches Dekrement: u(ΛSP ) = ±10−5
T > Tg
• Periodendauer: u(tSP ) = ±0.1ms
• logarithmisches Dekrement: u(ΛSP ) = ±10−5
10.3 Komplexer E-Modul
• Der absolute Gro¨ßtfehler des Speichermodules ergibt sich zu
u(M ′) = ±
(∣∣∣∣( t2Pt2SP − 1
)
· u(X)
∣∣∣∣+ ∣∣∣∣2tPt2SPX · u(TP )
∣∣∣∣+ ∣∣∣∣2t2Pt3SP X · u(TSP )
∣∣∣∣) (10.3)
• Der absolute Gro¨ßtfehler des Verlustmodules ergibt sich zu
u(M ′′) = ± (|ΛS · u(X)|+ |X · u(ΛS)|) (10.4)
Gro¨ßtfehlerabscha¨tzung:
• X = (927± 31)GPa
• tP = (1585.28± 0.023)ms, tSP = (1529.3± 0.5)ms
• ΛP = (1.05± 0.02) · 10−3, ΛSP = (3.3± 0.05) · 10−3
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und damit ergibt sich aus (10.3) und (10.4):
u(M ′)
M ′
=
{
T < Tg 4.3%
T > Tg 3.5%
(10.5)
u(M ′′)
M ′′
= 6.4%. (10.6)
10.4 Anpassung des GMM
Bei der Anpassung des GMM werden die entsprechenden Fehler unter Verwendung eines
Levenberg-Marquardt Algorithmus ermittelt. Fu¨r einen typischen Obsidian ergeben sich
die folgenden Fehler:
relativer Fehler
Parameter α-Prozess β ′-Prozess β-Prozess
[%] [%] [%]
Ea,i 5− 10 20− 30 20− 30
τ0,i < 10 20− 30 20− 30
Mi,1/Xi < 5 20− 30 20− 30
Xi < 20 30− 50 30− 50
βi 5− 15 30− 50 30− 50
242 Fehlerbetrachtung
0 200 400 600 800 1000
10
-1
10
0
10
1
10
2
 
M
* 
[G
P
a
]
T [°C]
0 200 400 600 800 1000
10
-1
10
0
10
1
10
2
 
T [°C]
ATS JAL
0 200 400 600 800 1000
10
-1
10
0
10
1
10
2
M
* 
[G
P
a
]
0 200 400 600 800 1000
10
-1
10
0
10
1
10
2
YELVUL
0 200 400 600 800 1000
10
0
10
1
10
2
 GMM
 a
 b'
 b
M'
M''
M
* 
[G
P
a
]
0 200 400 600 800 1000
-10
0
10
R
e
si
d
u
u
m
[%
]
M'' -M'' -M''a b'
M'' -M'' -M''a b
M'' -M'' -M''b' b
M''
M'
0 200 400 600 800 1000
10
-1
10
0
10
1
10
2
RAB
MIL
β
β'
α
β
β'
α
β
β'
α
β
β'
α
β
β'
α
β'1
Abbildung 10.1: Temperaturabha¨ngigkeit des Speicher- M ′ und Verlustmodules M ′′ mit
der Anpassung des GMM nach Gleichung (5.30) und den entsprechenden Relaxations-
prozessen α, β ′,und β.
10.4 Anpassung des GMM 243
0 200 400 600 800 1000
10
-1
10
0
10
1
10
2
 
 
M
* 
[G
P
a
]
T [°C]
0 200 400 600 800 1000
10
-1
10
0
10
1
10
2
 
M
* 
[G
P
a
]
T [°C]
0 200 400 600 800 1000
10
-1
10
0
10
1
10
2
 
 
M
* 
[G
P
a
]
T [°C]
DYR
QUI
LIP
β
β'
α
β
β'
α
β
β'
α
Abbildung 10.2: Temperaturabha¨ngigkeit des Speicher- M ′ und Verlustmodules M ′′ mit
der Anpassung des GMM nach Gleichung (5.30) und den entsprechenden Relaxations-
prozessen α, β ′,und β..
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Abbildung 10.3: Temperaturabha¨ngigkeit des Speicher- M ′ und Verlustmodules M ′′ mit
der Anpassung des GMM nach Gleichung (5.30) und den entsprechenden Relaxations-
prozessen α, β ′,und β..
Kapitel 11
Daten-Tabellen
Die Daten-Tabellen sind in der folgenden Reihenfolge gegliedert:
1. Parametrisierung der Viskosita¨tsdaten (Literatur) mit dem Modell von Avramov
(2000) und der V FT -Gleichung
2. Daten aus zitierten Arbeiten
3. Rheologische Daten der natu¨rlichen und synthetischen Gla¨ser nach Tabelle 5.1
4. Anpassung des GMM mit n=3 an die isochronen und isothermen mechanischen
Spektren aus den Biegependelexperimenten (komplexer Elastizita¨tsmodul M? =
M ′ + iM ′′)
5. Anpassung des GMM mit n = 1 an die isothermen mechanischen Spektren aus den
Torsionsexperimenten (komplexer Schermodul G? = G′ + iG′′)
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Tabelle 11.1: Vergleich der Anpassung mit der V FT -Gleichung (3.106) und dem Modell
von Avramov (3.135) (Daten aus Abb. 3.14 sowie Di80-Di20 aus Taniguchi (1995), Pyrop,
Grossular, Gr50Pyr50 aus Neuville und Richet (1991))
Glas NBO/T SM log(η0) ± α ± ε ± Tg
log([Pas]) [K]
Ab 0 25 -1,74 0,14 1,91 0,03 32,8 0,3 1051
SiO2 0 0 -9,00 2,50 0,96 0,13 49,5 5,8 1396
Di 2 50 -1,51 0,13 4,19 0,10 32,3 0,3 965
Di80 1,45 45 -1,66 0,14 3,82 0,10 32,6 0,3 978
Di64 1,08 41 -1,05 0,08 4,25 0,07 31,2 0,2 990
Di40 0,62 35 -0,80 0,20 4,26 0,20 30,6 0,5 1016
Di20 0,28 30 -0,87 0,22 4,26 0,21 30,8 0,5 1053
An 0 25 -0,74 0,14 4,53 0,14 30,5 0,3 1092
An 0 25 -1,20 0,11 4,05 0,07 31,6 0,3 1092
Pyrop 1,33 42 -1,10 0,09 3,91 0,11 31,3 0,2 1024
Grossular 1,33 42 -0,12 0,10 4,77 0,14 29,1 0,2 1032
Gr50Pyr50 1,33 42 -0,84 0,05 3,90 0,04 30,7 0,1 1014
Rhyolith 0,0017 7,755 -6,79 1,22 1,02 0,09 44,4 2,8 1020
Phonolith 0,19 21,27 -0,49 0,10 2,38 0,04 29,9 0,2 894
Andesit 0,28 19,94 -0,98 0,18 2,56 0,08 31,1 0,4 932
Trachyt 0,21 20,12 -0,87 0,12 2,44 0,05 30,8 0,3 944
Alk-Trachyt 0,11 17,76 -1,82 0,69 1,76 0,16 33,0 1,6 909
HPG8 0,02 7,73 -4,67 1,31 1,36 0,16 39,5 3,0 1081
NCS 0,7027 26 -0,60 0,13 2,99 0,06 30,2 0,3 828
Glas Tc log(η) ± B ± T0 ± m
[K] log([Pas]) [K] [K]
Ab 0 2100 -4,90 0,09 11748 174 390,0 6,0 27
SiO2 0 3500 -5,57 0,54 21637 1633 225,0 55,0 21
Di 2 1390 -4,94 0,18 4921 182 702,0 8,0 59
Di80 1,45 -5,23 0,29 5331 340 699,0 15,0 54
Di64 1,08 -4,32 0,27 4438 279 749,0 13,0 58
Di40 0,62 -3,95 0,31 4417 346 766,0 16,0 57
Di20 0,28 -4,45 0,32 5146 389 775,0 18,0 57
An 0 1620 -4,33 0,35 4919 394 835,0 18,0 60
An 0 -5,40 0,21 6319 229 767,0 9,0 56
Pyrop 1,33 -4,03 0,09 4951 119 727,0 6,0 53
Grossular 1,33 -2,97 0,11 3887 113 805,0 6,0 60
Gr50Pyr50 1,33 -3,86 0,09 4982 104 707,0 5,0 52
Rhyolith 017 2400 -4,82 0,47 13539 1004 246,0 38,0 20
Phonolith 0,19 1800 -3,22 0,06 7009 94 459,0 5,0 31
Andesit 0,28 1750 -3,97 0,18 7184 292 509,0 14,0 35
Trachyt 0,21 1800 -3,61 0,07 7201 113 510,0 5,0 33
Alk-Trachyt 0,11 1900 -3,74 0,49 8902 910 359,0 43,0 25
HPG8 0,02 2300 -6,43 0,95 16441 2428 215,0 89,0 23
NCS 0,7027 1400 -3,90 0,24 5546 263 501,0 11,0 39
Daten-Tabellen 247
Tabelle 11.2: Modellvergleich zwischen FD, HN und KWW-Funktion
HN (Alvarez et al. (1991)) FD-Funktion
βKWW αHN βHN τHN/τKWW βFD
M∞
M1
M2∞
M1
τFD/τKWW
0.4 0,7175 0,4487 3,9446 0,42922 0,33612 0,99792 12,45869
0.5 0,8091 0,5105 2,9174 0,46674 0,58103 0,97824 4,79397
0.6 0,8801 0,5981 2,0137 0,50743 1,24391 1,01439 1,55453
0.7 0,9406 0,6954 1,6711 0,57893 2,30486 1,01437 0,74866
0.8 0,9699 0,7780 1,5031 0,76082 1,65843 1,00531 1,21099
0.9 0,9832 0,8688 1,1858 0,88663 1,60805 0,99993 1,25734
1.0 1 1 1 1 1 1 2
Tabelle 11.3: Physikalische Eigenschaften der untersuchten Gla¨ser. NCS, KCS, CCS
aus Bornhoeft (1995), aLisenenkov (1986), bSchilling et al. (2003) aus Brillouin-
Spaktroskopie Messungen im GHz-Bereich, cDaten aus Taniguchi (1995) mit V FT
parametrisiert, dMu¨ller et al. (1996), eSinger und Tomozawa (1989): 22.2MgO-
22.2Al2O3-55.6SiO2 aus Resonanzmessungen bei 12MHz. Fragilita¨t m und Aktivierungs-
energie Ea|Tg bei Tg berechnet aus den Viskosita¨tsparametern.
Glas Tg αT |T<Tg G E K log(η0) B T0 m
[◦C] [10−6/K] [GPa] [GPa] [GPa] log([Pas]) [K] [◦C]
NCS 542 10,91 29,1 70,9 41,9 -2,462 3950,51 274,61 45
KCS 618 11,24 25,3 62,4 38,8 -2,663 4310,19 330,07 46
CCS 692 9,65 21 52,9 36,2 -3,082 4857,43 376,16 47
Di 691c 8,4a 38,81b 99,1b 74,11b -4,94c 4921c 428,9c 69
Co 800d 3,55e 42,6e 101,5e – -1,96d 4265d 504d 52
Tabelle 11.4: Aktivierungsenergie Ea in [kJ/mol] aus verschiedenen Diffusions- und
elektrischen Leitfa¨hugkeitsmessungen fu¨r T < Tg.
aDoremus (2002), bAbschnitt
3.4, cRyan und Brown (1985), dSiewert (1993), eFreer (1981), fFuchser
(1996), gJambon und Carron (1976), hFrischat (1975), iDunn (1982), jBrady
(1995), kFritsche (1990), lJain et al. (1988), mSchrimpf und Frischat (1983),
nNamikawa (1975), pWatson (1994)
Obs Ab Or An Ja Ne Di SiO2 NCS
Tg [K] 1025
b 1066b 1120b 990c 780c 985b 1422b 825
Si 230e 237
Al (251h)
O 247e (105)j 265i 298d
Ca 284j 644d 225h
K 106j 100g 68f 30h-126d
Na 85j 57g-65f 176d 58f 56f 21-35d 95h
OH− 60-70p 17-18h
H2O
a 119 89 107 26 226 70
Ea,σ (Na,K) (Na) (K) (Ca) (Na) (Na) (?) (?) (Na)
< Tg 74
c 57k 2.5-9f 49k 50f 36-53l m32-n84
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Tabelle 11.5: Daten des Na2Si3O7-Glases. [1] Ro¨tger (1958b), [2] Jagdt (1960),
[3] Forry (1957), [4] Shelby und Day (1969), [5] Lapp (1986), [6] Leko (1965),
[7] Boulos et al. (1981), [8] Frischat und Schutz (1976), [10] McVay und Day
(1970), [11] Evstropiev und Pavlovskii (1967), [13] Bershtein et al. (1980), [14]
Livshits et al. (1982), [15] Zhang et al. (1991)
Tg [C] 480
[2] 529[13] (q = 20K/min)
E [GPa] 56.4[2] 59.1[14]
G [GPa] 25.4[4] 24.1[14]
K [GPa] 35.9[14]
σ 0.218[2] 0.226[14]
log(η0[Pas]) -2.3
[2]
T0 [K] 433
[2]
B [K] 4300[2]
∆CP [J/(g-atom K)] 7.4713
[13]
Ea(Tg) [kJ/mol] 476
[5]
m 33[5,2]
% [kg/m3] 2447[15]
Innere Reibung Q−1 elektrische Leitfa¨higkeit σ Diffusion D
Ea [kJ/mol] log(τ0[s]) [s] Ea [kJ/mol] Ea [kJ/mol]
[1] 57.36 -13.1 [5] 55.73 (50-300)◦C [10] 81.64
[2] 58.2 -13.9 [6] 64.9 (50-300)◦C [5] 42.33
[3] 73.27 [7] 64.4 (40-230)◦C [11] 69
[4] 63.22 [8] 69.08 (100-450)◦C
Wasser-Maximum
[1] 115.56 -14
[2] 113.88 -13.6
[3] 149.05
[10] 133.98
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Tabelle 11.6: Rheologische Daten der vulkanischen und synthetischen Gla¨ser bestimmt
mit der Biegependelapparatur.
YEL VUL LIP MIL RAB DYR ART JAL QUI
MRT [GPa] 75 77 61 67 73 72 76 70 81
−∂M ′
∂T
5,8 4,9 20,4 4,8 8,5 0,2 1,6 4,4 -0,2
[MPa/K]
∂ logM ′
∂(1000/T )
= − T
1000
∂ logM ′
∂ log T
T < Tg 0,010 0,017 0,028 0,009 0,025 0,001 0,004 0,022 0,001
Tg < T < Tm 0,90 1,22 0,96 0,74 0,9 3,16 1,34 1,47
T > Tm 16,3 28,7 14,1 19,8 24,4 25,9 18,8 31,4 14,4
NCS KCS CCS Di Co Na2Si3O7 JeIIA Err.
[%]
MRT [GPa] 77 64 53 92 99 61 95 < 5
−∂M ′
∂T
[MPa/K] 20,8 4,4 0,9 18,5 19,8 20 22,1 < 20
∂ logM ′
∂(1000/T )
= − T
1000
∂ logM ′
∂ log T
T < Tg 0,03 0,004 0,002 0,02 0,03 0,026 0,029 < 10
Tg < T < Tm 2,6 3 - 4,6 2,1 2,5 3,7 < 8
T > Tm 29 52 - 71 68,6 43,7 26,9 < 4
Tabelle 11.7: Daten des IKI Obsidianes: DTA-Messungen mit der Maximatemperatur
Tmax und der Glasu¨bergangstemperatur Tg der verschiedenen Heizraten q, DEGAS-
Messungen mit der Start-Temperatur TStart der verschiedenen Heizraten q, Torsions-
Messungen mit den Daten aus der Cross-Anpassung nach Gleichung (5.33).
qDTA Tmax Tg qDEGAS TStart T log(η) τ n
[k/min] [◦C] [◦C] [K/min] [◦C] [◦C] [Pas] [s]
3 729 680(20) 2 994 796 11,35 20,79 1,3
5 738 700 5 1027 820 10,96 8,04 1,3
10 760 708 10 1056 845 10,50 6,88 1,1
15 768 738 15 1069 874 10,20 1,39 1,1
20 778 749 20 1081
25 1090
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Tabelle 11.8: Parameter des α-Prozesses der vulkanischen Gla¨ser nach Tab. 5.1.
Glas sα sD Tm,α Tg E
′
a,α δα α
s
Q m1 m2 n1
[GPa] [GPa] [◦C] [◦C] [kJ/mol] [◦C] ωτ < 1 ωτ > 1
YEL 19 36 861 832 296 146 0.55 1.17 -0.85 1.63
VUL 20 36 817 721 284 148 0.56 1.33 -0.64 2.87
MIL 20 31 891 795 304 123 0.67 1.22 -0.91 1.98
LIP 12 27 789 701 276 154 0.43 1.04 -0.66 1.41
DYR 21 36 830 796 287 84 0.59 2.04 -1.56 2.59
ATS 23 37 864 764 296 133 0.61 1.50 -0.83 1.88
QUI 21 40 824 740 286 141 0.53 1.05 -0.80 1.44
RAB 20 36 819 787 285 118 0.58 1.97 -0.65 2.44
JAL 19 32 782 680 275 138 0.59 1.51 -0.70 3.14
Tabelle 11.9: Parameter des α-Prozesses der synthetischen Gla¨ser nach Tab. 5.1.
Glas sα sD Tm,α Tg E
′
a,α δα α
s
Q m1 m2 n1
[GPa] [GPa] [◦C] [◦C] [kJ/mol] [◦C] ωτ < 1 ωτ > 1
NCS 19 32 601 552 208 48 0,60 -1,44 2,17 2,9
KCS 16 31 678 597 227 54 0,53 -1,42 2,44 5,2
Na3Si 16 28 523 470 190 49 0,58 -1,17 1,79 4,37
Di 20 40 769 713 248 40 0,49 -1,59 3,96 7,1
Co 27 43 878 827 274 50 0,62 -2,25 4,86 6,86
JeIIa 18 43 678 620 227 67 0,42 -0,90 2,23 2,69
Tabelle 11.10: Scheinbare Aktivierungsenergie E ′a und Aktivierungsenergie α
s
Q · E ′a. be-
stimmt nach den einzelnen Methoden.
E ′a [kJ/mol] Ea [kJ/mol]
Glas δ
1/T
α
d logM ′
d(1/T )
d logM ′′
d(1/T )
d logQ
d(1/T )
Tm α
s
Q δ
1/T
α
d logM ′
d(1/T )
d logM ′′
d(1/T )
d logQ
d(1/T )
YEL 183 156 225 183 279 0,73 250 214 308 251
VUL 169 275 255 165 268 0,56 301 491 456 295
MIL 243 190 233 224 286 0,71 343 267 328 316
LIP 169 135 198 153 261 0,52 324 260 381 294
DYR 365 248 391 338 271 0,59 619 420 662 573
ATS 219 180 288 204 279 0,61 359 295 471 334
QUI 199 138 202 179 270 0,53 376 260 380 338
RAB 243 234 378 237 268 0,69 353 339 547 343
JAL 199 301 289 187 259 0,59 338 510 489 316
NCS 343 278 416 310 215 0,6 571 463 694 516
KCS 362 498 468 373 234 0,53 682 939 882 703
Na3Si 277 418 342 282 196 0,58 478 721 590 487
Di 551 680 759 592 256 0,49 1124 1387 1549 1207
Co 586 657 930 564 283 0,62 945 1059 1500 910
JeIIA 295 258 427 302 234 0,42 702 613 1017 719
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Tabelle 11.11: Parameter des Relaxationsprozesses (von oben nach unten: α, β und β ′)
der vulkanischen Gla¨ser aus der Anpassung des GMM .
Obsidian − log(τ [s]) Ea β M0 X MV E m
[kJ/mol] [GPa] [GPa] d log τ
d(Tg/T )
YEL 17,02 409 0,60 26 0,45 59 19,3
VUL 17,87 384 0,53 33 0,48 68 20,2
MIL 19,68 450 0,56 60 1,00 61 22,0
LIP 16,13 344 0,56 17 0,44 39 18,4
DYR 24,74 554 0,65 2 0,04 68 27,1
ATS 17,80 399 0,53 49 0,66 74 20,1
QUI 15,74 350 0,54 22 0,29 77 18,0
ISL 19,49 442 0,70 37 0,69 53 21,9
JAL 18,60 382 0,56 45 0,78 58 20,9
Obsidian − log(τ [s]) Ea β M0 X Mpw
[kJ/mol] [GPa] [GPa]
YEL 9,17 171 0,36 1,26 0,30 4,14
VUL 9,28 150 0,29 1,45 0,45 3,23
MIL 8,61 154 0,36 2,50 1,00 2,51
LIP 12,39 197 0,18 3,40 0,34 9,96
DYR 13,92 245 0,23 5,11 0,64 7,95
ATS 10,48 173 0,38 1,07 0,48 2,22
QUI 10,80 186 0,31 0,66 0,20 3,29
RAB 16,82 306 0,37 40,00 2,08 19,27
JAL 11,60 190 0,31 1,40 0,39 3,58
Obsidian − log(τ [s]) Ea β M0 X Mpw
[kJ/mol] [GPa] [GPa]
YEL 4,67 46 0,27 1,17 0,16 7,35
VUL 3,49 41 0,31 0,84 0,15 5,48
MIL 4,26 46 0,26 0,96 0,14 6,95
LIP 5,30 54 0,31 1,38 0,12 11,11
DYR 4,02 35 0,30 0,88 0,14 6,13
ATS 4,80 49 0,26 1,02 0,20 4,99
QUI 4,70 54 0,31 0,88 0,16 5,37
RAB 4,59 65 0,17 0,86 0,08 11,46
JAL 2,89 23 0,31 1,05 0,24 4,34
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Tabelle 11.12: Parameter des Relaxationsprozesses (von oben nach unten: α, β und β ′)
der synthetischen Gla¨ser aus der Anpassung des GMM .
Glas − log(τ [s]) Ea β M0 X MV E m
[kJ/mol] [GPa] [GPa] d log τ
d(Tg/T )
NCS 38,54 663 0,55 19 0,30 63 42,0
KCS 34,67 635 0,49 61 1,18 52 38,1
Na3Si 39,04 605 0,48 31 0,56 56 42,5
Co 53,19 1190 0,55 34 0,41 83 56,5
JeIIa 37,48 713 0,36 5 0,08 65 43,9
Glas − log(τ [s]) Ea β M0 X Mpw
[kJ/mol] [GPa] [GPa]
NCS 9,75 156 0,21 3 0,51 6
KCS 13,29 240 0,20 3 0,45 7
NaSi 11,59 170 0,15 4 0,61 7
Co 11,54 242 0,37 2 0,34 5
JeIIa 32,79 589 0,15 36 1,32 27
Glas − log(τ [s]) Ea β M0 X Mpw
[kJ/mol] [GPa] [GPa]
NCS 3,79 44 0,29 0,2 0,06 3,1
KCS 6,15 65 0,21 1,0 0,11 9,9
NaSi 7,90 76 0,22 0,6 0,13 4,2
Co 0,89 7 0,31 4,7 1,54 3,1
JeIIa 2,40 16 1,44 6,9 1,84 3,8
Tabelle 11.13: Parameter der Relaxationsprozesse aus der Anpassung des GMM in Kom-
bination mit dem Modell von Avramov (2000) (3.135)-(3.137) an das mechanische Spek-
trum der Di-Probe.
− log(τ [s]) α β M0 X MV E TAvramovg
[GPa] [GPa] [K]
α 13,00 4,42 0,45 53 0,89 60 1010
− log(τ [s]) Ea β M0 X Mpw
[kJ/mol] [GPa] [GPa]
β ′ 14,26 269 0,19 11,8 0,87 13,6
β 1,99 23 0,47 1,6 0,32 5,0
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Tabelle 11.14: FD-Parameter fu¨r das Ausgangsglas Jenit IIA und den Obsidian IKI aus
der Anpassung an die isothermen Messungen.
Anpassung G′ Anpassung G′′
T XG0 β X τ0 XG0 β X τ0
[◦C] [GPa] [s] [GPa] [s]
JeIIA
446 25,950 0,370 0,100 6,81
494 26,580 0,280 0,080 6,83
523 31,040 0,160 0,390 4,36 1,353 0,343 0,208 2,79
552 30,000 0,170 0,270 4,60 9,851 0,267 0,276 2,79
581 30,170 0,170 0,340 3,36 16,123 0,187 0,71 2,39
602 27,070 0,230 0,430 2,13 20,825 0,244 1,018 1,96
621 24,940 0,300 0,360 1,58 21,906 0,307 0,944 1,39
631 25,920 0,310 0,360 1,16 23,114 0,408 0,571 1,44
641 25,210 0,350 0,320 0,90 23,008 0,414 0,526 1,12
651 23,220 0,390 0,290 0,72 21,792 0,414 0,579 0,7
660 23,020 0,400 0,320 0,32 21,684 0,432 0,576 0,36
IKI
651 30,59 0,23 0,20 6,44 17,49 0,21 1,81 2,55
700 30,08 0,26 0,28 4,18 21,69 0,2 1,82 1,78
749 30,59 0,25 0,50 2,23 23,50 0,28 1,62 1,11
796 27,20 0,33 0,47 1,53 26,42 0,48 0,46 1,38
820 26,15 0,36 0,48 1,18 27,07 0,52 0,22 1,55
845 25,75 0,38 0,47 0,85 25,66 0,44 0,98 0,08
874 26,27 0,42 0,44 0,52 28,05 0,49 0,56 0,09
Tabelle 11.15: Anpassung der linearen Bereiche der Torsionsergebnisse in der Darstellung
logG?(log(ωτ)) bzw. log(Q−1)(log(ωτ)) mit einer Gleichung der Form log(Y ) = A +
ay log(ωτ) zur Bestimmung der entsprechenden Anstiege nY .
IKI JeIIA
A ± aY ± A ± aY ±
log([GPa]) log([GPa])
log(ωτ) < −1
nG′ 0,79 0,02 0,97 0,02 0,98 0,04 0,82 0,04
nG′′ 1,50 0,10 0,82 0,07 1,35 0,08 0,66 0,05
log(ωτ) > 1
nG′ 1,24 0,01 0,04 0,00 1,25 0,01 0,02 0,002
nG′′ 0,98 0,01 -0,40 0,01 0,75 0,02 -0,29 0,019
Q−1
αQ−1 0,11 0,01 -0,68 0,01 -0,13 0,02 -0,50 0,01
254 Daten-Tabellen
Lebenslauf
Name: Wagner
Vorname: Norman
Geburtsdatum: 04.06.1973
Geburtsort: Schleiz
Staatsangeho¨rigkeit: deutsch
Familienstand: verheiratet, ein Kind
Schulbildung
1980 - 1987 Goetheoberschule Schleiz
1987 - 1988 Etkar - Andre´ - Oberschule Holzweißig
1988 - 1990 Goetheoberschule Schleiz, Mittlere Reife,
Reifepru¨fung 06/1990
1990 - 1993 Ausbildung zum Facharbeiter fu¨r Nachrichtentechnik mit Abitur
bei der Deutschen Telekom AG in Leipzig
Facharbeiterpru¨fung 06/1993
Abitur 06/1993
Hochschulbildung
1994 - 1999 Studium der Geophysik an der Universita¨t Leipzig
Diplom 11/1999
seit 09/2000 Promotion an der FSU Jena
Promotion
04/2000 - 05/2000 wissenschaftlicher Mitarbeiter am Institut fu¨r Geophysik der Fa-
kulta¨t fu¨r Physik und Geowissenschaften der Universia¨t Leipzig
09/2000 - 09/2002 wissenschaftlicher Mitarbeiter am Institut fu¨r Geowissenschaften
an der Fakulta¨t fu¨r Chemie und Geowissenschaften der Friedrich-
Schiller-Universita¨t Jena
10/2002 - 12/2002 Promotionsstipendium der Friedrich-Schiller-Universita¨t Jena
seit 01/2003 wissenschaftlicher Mitarbeiter am Institut fu¨r Geowissenschaften
an der Fakulta¨t fu¨r Chemie und Geowissenschaften der Friedrich-
Schiller-Universita¨t Jena
Weimar, den 19. Ma¨rz 2004
. Norman Wagner
256 Daten-Tabellen
Erkla¨rung
Hiermit erkla¨re ich, die vorliegende Arbeit selbststa¨ndig und nur unter Verwendung der
angegebenen Hilfsmittel und Literatur angefertigt zu haben.
Weimar, den 19. Ma¨rz 2004
. Norman Wagner
